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ABSTRAKT
Pra´ce pojedna´va´ o pˇr´ıpraveˇ kovovy´ch nanodra´t˚u elektrodepozic´ı z vodny´ch roztok˚u sol´ı
kov˚u do po´r˚u nevodive´ sˇablony z pore´zn´ıho oxidu hlinite´ho. Teoreticka´ cˇa´st je zameˇˇrena
na bottom-up metody pˇr´ıpravy nanodra´t˚u se sˇablonou, pˇrehled elektrochemie a popis
elektrodepozice. Prakticka´ cˇa´st se soustˇred´ı na pˇr´ıpravu nanodra´t˚u (Ag, Cu, Ni-H) po-
moc´ı elektrodepozice stejnosmeˇrny´m i stˇr´ıdavy´m proudem a geometrickou analy´zu vyro-
beny´ch nanodra´t˚u pomoc´ı rastrovac´ı elektronove´ mikroskopie a mikroskopie atoma´rn´ıch
sil. Zm´ıneˇny jsou take´ defekty komercˇn´ıch i vyrobeny´ch sˇablon. Da´le je diskutova´no
veˇtven´ı a shlukova´n´ı nanodra´t˚u.
KL´ICˇOVA´ SLOVA
Elektrodepozice, elektrochemie, nanodra´t, pore´zn´ı oxid hlinity´.
ABSTRACT
This thesis deals with preparation of metal nanowires based on electrodeposition from
aqua solution of metallic salts into porous dielectric aluminium oxide templates. The the-
oretical part covers various bottom-up methods of nanowire preparation using a template,
electrochemistry and electrodeposition overview. The Experimental part is focused on the
nanowire (Ag, Cu, Ni-H) preparation by means of direct current and alternating current
electrodepositon and geometrical characterization of fabricated nanowires by scanning
electron and atomic force microscopy. Defects of commercially available and prepared
porous alumina templates are mentioned. Branching and coalescence of nanowires are
briefly discussed as well.
KEYWORDS
Electrodeposition, electrochemistry, nanowire, porous aluminium oxide.
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1 U´VOD
Nanodra´ty patrˇ´ı spolecˇneˇ s nanotrubicemi a nanopa´sy mezi tzv. 1-D nanostruk-
tury, jejichzˇ dva rozmeˇry se pohybuj´ı v rˇa´dech nanometr˚u (< 100 nm) a posledn´ı je
vy´razneˇ prˇevysˇuje. Nanodra´ty tedy vykazuj´ı vysoky´ pomeˇr de´lky k pr˚umeˇru a z toho
plyne i vysˇsˇ´ı pomeˇr povrchu k objemu, nev´ıdany´ u objekt˚u makrosveˇta. Pozornost
veˇdc˚u prˇitahuj´ı zvla´sˇteˇ kovove´ (elektricky vodive´) a magneticke´ nanodra´ty. Dı´ky
svy´m rozmeˇr˚um maj´ı zvla´sˇteˇ prˇi velmi maly´ch pr˚umeˇrech pozoruhodne´ vlastnosti
(opticke´, elektricke´, magneticke´).
Nanodra´ty nacha´z´ı vyuzˇit´ı v rˇadeˇ oblast´ı naprˇ. cˇa´sti obvod˚u v nanoelektronice,
struktury pro fotoniku a plasmoniku (metamateria´ly, biomarkery), chemicke´ a bio-
logicke´ senzory, uchova´n´ı informac´ı (magneticke´ nanodra´ty), cˇi opora (scaffold) pro
r˚ust a obnovu tka´n´ı v biomedic´ıneˇ.
Pro tyto aplikace je trˇeba zajistit levnou a efektivn´ı vy´robu velke´ho mnozˇstv´ı
nanodra´t˚u. Jako nejvhodneˇjˇs´ı se jev´ı tzv. bottom-up metody umozˇnˇuj´ıc´ı poskla´dat
struktury z jednotlivy´ch maly´ch stavebn´ıch kamen˚u (atomy, molekuly) a le´pe tak
kontrolovat jejich chemicke´ slozˇen´ı, rozmeˇry (zvla´sˇteˇ d´ıky sˇablona´m) a t´ım i vlast-
nosti. Jednou z cˇasto pouzˇ´ıvany´ch metod prˇ´ıpravy nanodra´t˚u je elektrolyticka´ depo-
zice (elektrodepozice) nanodra´t˚u z roztok˚u (iontovy´ch vodicˇ˚u-elektrolyt˚u) do pore´z-
n´ıch sˇablon. Mezi nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ı pore´zn´ı sˇablony patrˇ´ı nanopore´zn´ı oxid hlinity´,
ktery´ se vyznacˇuje vysokou usporˇa´danost´ı a uniformitou po´r˚u. Tato sˇablona dovo-
luje prˇ´ıpravu nanodra´t˚u s pr˚umeˇrem v rˇa´du des´ıtek nanometr˚u a de´lce azˇ v des´ıtka´ch
mikrometr˚u.
Tato pra´ce se zaby´va´ elektrodepozic´ı kovovy´ch nanodra´t˚u z roztoku sol´ı kov˚u
do pore´zn´ıch sˇablon oxidu hlinite´ho (alumina). Teoreticka´ cˇa´st poskytuje prˇehled
bottom-up metod prˇ´ıpravy nanodra´t˚u a neˇktery´ch poznatk˚u z elektrochemie. Za-
hrnuje take´ popis pouzˇ´ıvane´ sˇablony - pore´zn´ı aluminy, ktera´ vznika´ anodizac´ı
hlin´ıkove´ho substra´tu v kysele´m prostrˇed´ı. Prˇi vy´robeˇ sˇablony vznika´ mezi Al substr-
a´tem a pore´zn´ı vrstvou tzv. barie´ra (vrstva aluminy s nadbytkem hlin´ıku). Kromeˇ
klasicke´ elektroly´zy prˇi stejnosmeˇrne´m proudu je zmı´neˇna mozˇnost elektrodepozice
strˇ´ıdavy´m proudem, ktera´ vyuzˇ´ıva´ skutecˇnosti, zˇe syste´m hlin´ık|barie´ra|elektrolyt
vytva´rˇ´ı usmeˇrnˇovacˇ.
Experimenta´ln´ı cˇa´st se zameˇrˇuje na samotnou elektrodepozici nanodra´t˚u (Ag,
Cu, Ni-H) a to jak do komercˇn´ıch sˇablon Anopore Anodisc (depozice stejnosmeˇrny´m
proudem), tak i do sˇablon prˇipraveny´ch v laboratorˇi anodizac´ı hlin´ıkove´ho substra´tu
(pro depozici strˇ´ıdavy´m proudem). Diskutova´ny jsou take´ defekty nanodra´t˚u, zvla´sˇteˇ
veˇtven´ı. Da´le i proble´my spojene´ se z´ıska´va´n´ım samostatny´ch nanodra´t˚u.
Experimenta´ln´ı pra´ce prob´ıhala jak na U´FI, tak v laboratorˇ´ıch LabSensNano
v ra´mci spolupra´ce se skupinou doc. Ing. Jaromı´ra Huba´lka, Ph.D. z U´stavu mikro-
elektroniky Fakulty elektrotechniky a komunikacˇn´ıch technologi´ı.
3

2 PRˇI´PRAVA NANODRA´TU˚
V u´vodu kapitoly bude zmı´neˇna definice nanodra´t˚u a jejich aplikace. Hlavn´ı cˇa´st
textu bude zameˇrˇena na prˇehled bottom-up metod prˇ´ıpravy nanodra´t˚u se sˇablonou.
2.1 Nanodra´ty a jejich vyuzˇit´ı
Nanodra´ty patrˇ´ı spolecˇneˇ s nanotrubicemi a nanopa´sy [1] mezi tzv. 1-D nanostruk-
tury (viz obr. 2.1), jejichzˇ dva rozmeˇry se pohybuj´ı v rˇa´dech nanometr˚u (< 100 nm)
a posledn´ı je vy´razneˇ prˇevysˇuje. Nanodra´ty tedy vykazuj´ı vysoky´ pomeˇr de´lky
k pr˚umeˇru (aspect ratio) a z toho plyne i vysˇsˇ´ı pomeˇr povrchu k objemu, nev´ıdany´
u objekt˚u makrosveˇta [2].
(a) (b) (c)
Obra´zek 2.1: Uka´zky 1-D nanostruktur. a) Si nanodra´t [3]. b) WS2 v´ıcevrstevna´ na-
notrubice [4]. c) ZnO nanopa´s [1]. Sn´ımky z rastrovac´ıho elektronove´ho mikroskopu,
respektive v prˇ´ıpadeˇ b) prozarˇovac´ıho elektronove´ho mikroskopu.
Pozornost prˇitahuj´ı zvla´sˇteˇ kovove´ (elektricky vodive´) a magneticke´ nanodra´ty.
Dı´ky svy´m rozmeˇr˚um maj´ı zvla´sˇteˇ prˇi velmi maly´ch pr˚umeˇrech (nanometry) pozo-
ruhodne´ vlastnosti (opticke´, elektricke´, magneticke´), za ktere´ vdeˇcˇ´ı take´ unika´tn´ı
a vysoke´ hustoteˇ elektronovy´ch stav˚u (viz obr. 2.2) [2, 5].
Nanodra´ty nacha´zej´ı vyuzˇit´ı v rˇadeˇ oblast´ı, naprˇ. elektronicke´ soucˇa´stky a vodicˇe
v nanoelektronice, struktury pro fotoniku a plasmoniku (metamateria´ly, biomar-
kery), chemicke´ a biologicke´ senzory, uchova´n´ı informac´ı (magneticke´ nanodra´ty), cˇi
opora (scaffold) pro r˚ust a obnovu tka´n´ı v biomedic´ıneˇ [2, 6].
2.2 Prˇ´ıstupy prˇi vy´robeˇ nanostruktur
Ve vy´robeˇ nanostruktur se uplatnˇuj´ı dva prˇ´ıstupy (a jejich kombinace):
• Top-down: z velky´ch objekt˚u se oddeˇluj´ı mensˇ´ı - litograficke´ metody.
• Bottom-up: skla´da´n´ı atomu˚ a molekul do vysˇsˇ´ıch struktur - chemicke´ reakce.
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Obra´zek 2.2: Porovna´n´ı za´vislosti hustoty elektronovy´ch stav˚u na energii elektron˚u
pro r˚uzne´ struktury.
Litograficke´ metody pro vy´robu nanostruktur vyzˇaduj´ı relativneˇ drahe´ prˇ´ıstroje
(Scanning Electron Microscope-SEM, Focused Ion Beam-FIB) a tyto technologie
jizˇ nara´zˇ´ı na sve´ limity. Proto je velka´ pozornost veˇnova´na metoda´m bottom-up,
ktere´ veˇtsˇinou nejsou tolik na´rocˇne´, co se ty´cˇe prˇ´ıstrojove´ za´kladny, a dovoluj´ı lepsˇ´ı
kontrolu prˇ´ıpravy struktur a jejich slozˇen´ı. Da´vaj´ı mozˇnost vyrobit struktury pozˇa-
dovany´ch vlastnost´ı. Nutno podotknout, zˇe prˇ´ıroda dosa´hla nejen v te´to oblasti
velmi vysoke´ u´rovneˇ, cozˇ je prˇ´ıcˇinou snah o jej´ı napodoben´ı (biomimetika).
V neˇktery´ch prˇ´ıpadech je dokonce nejlepsˇ´ı vyuzˇ´ıt toho, co jizˇ prˇ´ıroda nab´ız´ı.
Prˇ´ıkladem jsou jemna´ proteinova´ nanovla´kna produkovana´ bakteriemi rodu geobac-
ter [7], ktera´ vedou elektrˇinu podobneˇ jako kovy. Zmeˇnou okoln´ıho prostrˇed´ı, ale
i modifikac´ı genove´ exprese u bakteri´ı lze z´ıskat vla´kna s r˚uznou vodivost´ı [8].
2.3 Sˇablony
Pro prˇ´ıpravu nanodra´t˚u se cˇasto vyuzˇ´ıva´ sˇablon (templates), ktere´ usnadnˇuj´ı vy´robu
a poma´haj´ı vytvorˇit nanodra´ty pozˇadovane´ho (pravidelne´ho) tvaru. Nanodra´ty pak
rostou na povrchu sˇablony (cˇi uvnitrˇ v prˇ´ıpadeˇ pore´zn´ıch sˇablon), nebo vznikaj´ı
lepta´n´ım podle sˇablony. Sˇablony mohou slouzˇit i k modifikaci a zmeˇneˇ slozˇen´ı na-
deponovane´ho materia´lu - tzv. converting from reactive templates [9]. Nejcˇasteˇji se
vyuzˇ´ıvaj´ı pore´zn´ı sˇablony, da´le take´ jizˇ vyrobene´ n´ızkodimenziona´ln´ı nanostruktury.
Za´jem veˇdc˚u vzbuzuj´ı i biosˇablony, tedy prˇ´ırodn´ı vla´knite´, trubicovite´ a po´rovite´
struktury (naprˇ. proteinova´ vla´kna, DeoxyRibonucleic Acid -DNA).
Pore´zn´ı sˇablony
Tyto sˇablony obsahuj´ı ve sve´ strukturˇe va´lcovite´ nanopo´ry, ktere´ se vyplnˇuj´ı pozˇado-
vany´m materia´lem. Rozmeˇry po´r˚u urcˇuj´ı pr˚umeˇr a maxima´ln´ı de´lku nanodra´t˚u.
Defekty sˇablony znacˇneˇ ovlivnˇuj´ı kvalitu prˇipraveny´ch nanodra´t˚u. Vybrane´ pore´zn´ı
sˇablony [2, 5]:
• pore´zn´ı anodicka´ alumina (v´ıce viz sekce 4.1),
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• radiation track-etched membra´ny (polykarbona´t - obr. 2.3a, sl´ıda)1,
• sklo s nanokana´lky,
• nekompatibiln´ı dvoublokove´ kopolymery, naprˇ. polymethylmetakryla´t (PMMA)
s polystyrenem (PS) [10].
Jine´ n´ızkodimenziona´ln´ı nanostruktury
Nanodra´ty a nanotrubice lze vytva´rˇet pomoc´ı
”
dra´tovity´ch“ nanostruktur (uhl´ıkove´
nanotrubice - obr. 2.3b, DNA cˇi jine´ polymern´ı rˇeteˇzce, . . . ), a to i depozic´ı na
povrch sˇablony - pr˚umeˇr vznikle´ struktury nen´ı omezen jako v prˇ´ıpadeˇ pore´zn´ıch
sˇablon. Dalˇs´ı mozˇnost´ı je anizotropn´ı lepta´n´ı substra´tu, na ktere´m jizˇ stoj´ı 1-D cˇi
0-D struktury (prˇ´ıprava naprˇ. samousporˇa´da´n´ım, zahrˇa´t´ım velmi tenke´ vrstvy, kdy
z n´ı mohou vzniknout male´ ostr˚uvky, . . . ).
Biosˇablony
Vla´knite´, trubicovite´ cˇi po´rovite´ struktury se hojneˇ vyskytuj´ı v prˇ´ırodeˇ a neˇktere´
z nich lze vyuzˇ´ıt pro vy´robu nanodra´t˚u. Kromeˇ jizˇ zmı´neˇne´ DNA byly da´le pouzˇity
proteiny (F-aktin, mikrotubuly, amyloidn´ı vla´kna, . . . ), geneticky modifikovane´ troj-
sˇroubovicovite´ proteiny podobne´ kolagenu, lipidove´ tubuly, cˇa´sti bakteri´ı a hub [11],
obaly tycˇinkovity´ch vir˚u (obr. 2.3c), naprˇ. virus M13 (odolny´ v sˇirsˇ´ım rozmez´ı teplot,
pH i chemika´li´ım [12]), virus taba´kove´ mozaiky, d´ıky ktere´mu byly prˇipraveny Ni
a Co nanodra´ty s pr˚umeˇrem 3 nm [13].
Ostatn´ı sˇablony
Lze take´ vyuzˇ´ıt skutecˇnosti, zˇe k depozici neˇktery´ch materia´l˚u docha´z´ı prˇednostneˇ
v mı´stech defekt˚u. Prˇ´ıkladem takove´to sˇablony je vysoce orientovany´ pyrolyticky´
grafit (Highly Oriented Pyrolytic Graphite - HOPG). Elektrodepozic´ı na hrana´ch
grafitu (viz obr. 2.3d) je mozˇne´ prˇipravit nanodra´ty o de´lce neˇkolik milimetr˚u. HOPG
ponorˇeny´ do roztoku disociovane´ soli deponovane´ho kovu slouzˇ´ı jako elektroda, dru-
hou elektrodou mu˚zˇe by´t chemicky sta´la´ platina. Prˇi prˇiveden´ı napeˇt´ı na elektrody
vznika´ na hrana´ch HOPG oxid kovu, ktery´ mus´ı by´t pro pokracˇova´n´ı depozice elek-
tricky vodivy´. Kovove´ nanodra´ty se pak z´ıskaj´ı redukc´ı vod´ıkem za zvy´sˇene´ teploty.
V prˇ´ıpadeˇ Au, Pt a Pd docha´z´ı prˇ´ımo k depozici kovu [2, 14].
2.4 Metody prˇ´ıpravy nanodra´t˚u
Jak jizˇ bylo zmı´neˇno, prˇi z´ıska´va´n´ı nanodra´t˚u se cˇasto pouzˇ´ıvaj´ı pore´zn´ı sˇablony.
Vyplnit je pozˇadovany´m materia´lem lze neˇkolika zp˚usoby:
• depozice z plynne´ fa´ze,
• elektrochemicka´ depozice (elektrodepozice),
1Film dane´ho materia´lu je bombardova´n teˇzˇky´mi ionty, jejich pr˚uchod zp˚usob´ı loka´ln´ı modifikaci
materia´lu. Upraveny´ materia´l je na´sledneˇ chemicky selektivneˇ odlepta´n.
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(a) (b) (c) (d)
Obra´zek 2.3: Uka´zka sˇablon pro prˇ´ıpravu nanodra´t˚u. a) Pore´zn´ı polykarbona´tova´
membra´na [15]. b) Model uhl´ıkove´ nanotrubice [16]. c) Sche´maticky´ na´kres
tycˇinkovite´ho viru (bakteriofa´g M13) [17]. d) Depozice nanodra´t˚u na hrana´ch
HOPG [2].
• elektrofore´za,
• Melt and Solution Filling,
• centrifugace (odstrˇed’ova´n´ı).
Depozice z plynne´ fa´ze (vapour deposition)
Tato skupina zahrnuje velkou sˇka´lu metod, ktere´ vyuzˇ´ıvaj´ı k depozici plynny´ prekur-
zor. Podle zp˚usobu vazby molekul la´tky na substra´t rozliˇsujeme fyzika´ln´ı (fyzisorpce)
a chemickou (chemisorpce, chemicka´ reakce) depozici. Depozice prob´ıha´ obvykle ve
vakuove´ komorˇe, kde je vzorek vystaven plazmatu, cˇi zahrˇa´te´mu plynu nesouc´ı dany´
prekurzor. U povrchu vzorku docha´z´ı k adsorpci, rozkladu i kondenzaci molekul,
prˇ´ıpadneˇ i reakci molekul r˚uzny´ch la´tek. Vy´sledkem je vytvorˇen´ı vrstvy urcˇite´ho
materia´lu na vzorku. Konkre´tneˇ se jedna´ o na´sleduj´ıc´ı metody:
• Chemical Vapour Deposition - CVD,
• MetalOrganic Chemical Vapor Deposition - MOCVD,
• Physical Vapour Deposition - PVD,
• Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition - PECVD.
Elektrochemicka´ depozice
Pro depozici vodivy´ch materia´l˚u rozpusˇteˇny´ch ve formeˇ iont˚u v roztoku se vyuzˇ´ıva´
prˇiveden´ı extern´ıho napeˇt´ı, ktere´ usmeˇrn´ı tok iont˚u a vede k redukci kation˚u na
katodeˇ. Umı´steˇn´ım vhodne´ nevodive´ pore´zn´ı sˇablony na katodu lze doc´ılit r˚ustu
struktur definovany´ch tvar˚u (nanodra´t˚u), nikoliv vytvorˇen´ı souvisle´ vrstvy materia´lu
(nejcˇasteˇji kovu) na elektrodeˇ. Vı´ce viz kapitola 4.
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Elektrofore´za
Elektrofore´za vyuzˇ´ıva´ podobneˇ jako elektrodepozice vneˇjˇs´ı elektricke´ pole k depo-
zici nanodra´t˚u, avsˇak nevyzˇaduje, aby deponovane´ cˇa´stice byly vodive´. I nevodive´
koloidn´ı (nano)kulicˇky v pola´rn´ım roztoku z´ıskaj´ı povrchovy´ na´boj, naprˇ´ıklad fyzi-
sorpc´ı nabity´ch cˇa´stic, ionizac´ı, redoxn´ı reakc´ı, etc. Na rozhran´ı kulicˇka-elektrolyt
se tak vytvorˇ´ı elektricka´ dvojvrstva (v´ıce viz sekce 3.1 a obr. 2.4a). Kulicˇka se prˇi
prˇibl´ızˇen´ı k elektrodeˇ zbav´ı nava´zany´ch cˇa´stic a docha´z´ı k depozici (viz obr. 2.4b).
Elektrofore´zou lze mezi elektrodami vyrobit nanodra´ty i bez sˇablony [2].
(a) (b)
Obra´zek 2.4: a) Model elektricke´ dvojvrstvy vytvorˇene´ na rozhran´ı kulicˇka
(nanocˇa´stice)-elektrolyt. Pod vlivem vneˇjˇs´ıho elektricke´ho pole se spolecˇneˇ s kulicˇkou
elektrolytem pohybuj´ı specificky adsorbovane´ cˇa´stice, volneˇji va´zane´ cˇa´stice z tzv.
difuzn´ı vrstvy nikoliv. b) Sche´ma elektroforeticke´ depozice. Nanocˇa´stice s kladny´mi
adsorbovany´mi ionty se vlivem elektricke´ho pole pohybuj´ı smeˇrem ke katodeˇ (-), kde
kulicˇky z˚usta´vaj´ı po zbaven´ı se adsorbovany´ch cˇa´stic [9].
Melt and Solution Filling
Tzv.
”
roztokove´“ metody spocˇ´ıvaj´ı ve vyplneˇn´ı po´r˚u sˇablony kapalnou fa´z´ı, ktera´
obsahuje dany´ materia´l, cˇi jeho prekurzory. Bud’ se jizˇ prˇ´ımo roztaveny´ materia´l (kov,
polovodicˇ) vha´n´ı pod tlakem do sˇablony (tlakove´ vstrˇikova´n´ı, nutna´ odolna´ sˇablona
- pore´zn´ı alumina), nebo se vyuzˇije depozice z roztoku (nejcˇasteˇji vodne´ho). Dany´
materia´l se mu˚zˇe z roztoku vyloucˇit (re)krystalizac´ı, chemickou reakc´ı (polymerac´ı),
samousporˇa´da´n´ım. Vyuzˇ´ıvaj´ı se i metody prˇeva´deˇj´ıc´ı roztok na gel, ktery´ se mu˚zˇe
da´le vysusˇit (sol-gel metody), . . . [9, 18].
Centrifugace
Po´ry lze vyplnit i odstrˇedeˇn´ım roztoku s nanoklastry dane´ho materia´lu v centrifuze
(odstrˇed’ova´n´ı-oddeˇlen´ı slozˇek smeˇsi na za´kladeˇ rozd´ılne´ hustoty, zrychlena´ sedimen-
tace). Na dno zkumavky se umı´st´ı pore´zn´ı sˇablona na substra´tu (naprˇ. krˇemenne´
sklo). Zkumavka se zalije roztokem s nanokulicˇkami dane´ho materia´lu a necha´ se
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odstrˇed’ovat2 prˇi neˇkolika stovka´ch ota´cˇek za minutu. Doba odstrˇed’ova´n´ı za´vis´ı na
koncentraci kulicˇek v roztoku, sˇabloneˇ a pozˇadovane´ de´lce nanodra´t˚u. Po odstrˇedeˇn´ı
a vysusˇen´ı se sˇablona s naneseny´mi klastry vystav´ı vysˇsˇ´ı teploteˇ (podle materia´lu,
cca 600 ◦C na 1 hodinu na vzduchu pro TiO2). Prˇi te´to teploteˇ docha´z´ı ke spe´ka´n´ı
klastr˚u (slinova´n´ı, proces beˇzˇneˇ vyuzˇ´ıvany´ v pra´sˇkove´ metalurgii a vy´robeˇ kera-
micky´ch materia´l˚u) [19].
Dalˇs´ı cˇasto uzˇ´ıvana´ bottom-up metoda pro prˇ´ıpravu nanodra´t˚u vyuzˇ´ıvaj´ıc´ı jizˇ prˇi-
pravene´ nanostruktury - kovove´ nanocˇa´stice:
Vapour-Liquid-Solid (VLS)
Tato metoda pro prˇ´ıpravu polovodicˇovy´ch nanodra´t˚u vyuzˇ´ıva´ kapalny´ kovovy´ kata-
lyza´tor (nejcˇasteˇji Au nanocˇa´stice) umı´steˇny´ na polovodicˇove´m substra´tu (obvykle
stejny´ materia´l jako prˇipravovane´ nanodra´ty, cˇi Si). K roztavene´mu katalyza´toru se
prˇiva´deˇj´ı pa´ry obsahuj´ıc´ı deponovany´ materia´l, ktere´ na katalyza´toru kondenzuj´ı.
Po nasycen´ı slitiny materia´l-katalyza´tor, docha´z´ı k vylucˇova´n´ı pevne´ fa´ze materia´lu
prˇednostneˇ na rozhran´ı katalyza´tor-substra´t (obr. 2.5) [2].
Obra´zek 2.5: Sche´ma Vapour-Liquid-Solid r˚ustu polovodicˇovy´ch nanodra´t˚u. K rozta-
vene´mu katalyza´toru se prˇiva´d´ı plynna´ fa´ze (male´ sˇipky) obsahuj´ıc´ı deponovany´ po-
lovodicˇ. Pa´ry kondenzuj´ı na katalyza´toru a po nasycen´ı slitiny katalyza´tor-polovodicˇ
docha´z´ı k vylucˇova´n´ı pevne´ fa´ze materia´lu prˇednostneˇ na rozhran´ı katalyza´tor-
substra´t.
Ru˚st nanodra´t˚u vyzˇaduje vhodnou teplotu, prˇi n´ızˇ je katalyza´tor kapalny´. Tato
teplota za´vis´ı na typu katalyza´toru a jeho velikosti. Pro mensˇ´ı katalyza´tory potrˇebna´
teplota roste [20]. Prˇi nedostatecˇne´ teploteˇ, podstatneˇ nizˇsˇ´ı nezˇ eutekticke´3 se ka-
talyza´tor nacha´z´ı v pevne´m stavu. Ru˚st nanodra´t˚u pak prob´ıha´ mnohem pomaleji,
avsˇak mu˚zˇe poskytovat lepsˇ´ı kontrolu struktury, slozˇen´ı. Tento r˚ust se oznacˇuje jako
Vapour-Solid-Solid (VSS) [21].
Depozice z plynne´ fa´ze se prova´d´ı cˇasto metodami (MO)CVD, Molecular Beam
Epitaxy (MBE) cˇi laserovou ablac´ı tercˇ´ıku, ktery´ obsahuje katalyza´tor i dany´ ma-
teria´l. Kromeˇ Au katalyza´toru byly pouzˇity i jine´ kovy (Ni, Cu, Ag, Pt, . . . ), ktere´
vsˇak vyzˇaduj´ı vysˇsˇ´ı depozicˇn´ı teploty [21].
Touto metodou byly prˇipraveny naprˇ. tyto nanodra´ty: Si, Ge, GaAs, GaN, GaP,
InP, InAs, ZnO, MgO [2, 22].
2S´ıla p˚usob´ıc´ı na kulicˇky je vsˇak samozrˇejmeˇ dostrˇediva´.
3Nejnizˇsˇ´ı teplota, nad kterou se vyskytuje stabiln´ı kapalna´ fa´ze slitiny polovodicˇ-katalyza´tor.
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3 ELEKTROCHEMIE
Elektrochemie se zaby´va´ studiem elektrochemicky´ch cˇla´nk˚u - elektricky´ch obvod˚u
obsahuj´ıc´ıch tzv. elektrolyty (iontove´ vodicˇe) a jevy spjaty´mi s pr˚uchodem elek-
tricke´ho proudu teˇmito obvody. Iontove´ vodicˇe (vodicˇe 2. druhu) obsahuj´ı na rozd´ıl
od kov˚u (vodicˇe 1. druhu) kromeˇ elektron˚u dalˇs´ı nosicˇe elektricke´ho na´boje - kladne´
a za´porne´ ionty. Mezi nejvy´znamneˇjˇs´ı elektrolyty patrˇ´ı vodne´ roztoky sol´ı, kyselin
a za´sad1. Rozliˇsujeme dva druhy elektrochemicky´ch cˇla´nk˚u [23]:
• galvanicky´ cˇla´nek - sponta´nn´ı reakce, baterie,
• elektrolyticky´ cˇla´nek - vneˇjˇs´ı zdroj elektricke´ energie umozˇnˇuje pr˚ubeˇh ne-
sponta´nn´ı elektrochemicke´ reakce.
Elektrochemicke´ reakce jsou heterogenn´ı a nedocha´z´ı k nim v cele´m objemu
roztoku, ale pouze v bl´ızkosti rozhran´ı elektroda-elektrolyt [24]. Jako elektrodu
oznacˇujeme elektronovy´ vodicˇ, ktery´ je prˇ´ımo v kontaktu s elektrolytem. Elektrody
se oznacˇuj´ı podle redoxn´ı reakce, ktera´ na nich prob´ıha´:
• anoda - oxidace (+ po´l u elektrolyticke´ho cˇla´nku),
• katoda - redukce (- po´l u elektrolyticke´ho cˇla´nku).
Jako elektrodepozici oznacˇuje elektroly´zu, ve ktere´ je produktem redukce neroz-
pustna´ pevna´ fa´ze vyloucˇena´ na katodeˇ.
3.1 Rozhran´ı r˚uzny´ch vodicˇ˚u
V prˇ´ıpadeˇ kontaktu dvou r˚uzny´ch vodicˇ˚u (v tepelne´ rovnova´ze, neuvazˇujeme de-
fekty a vliv povrchovy´ch stav˚u) docha´z´ı pobl´ızˇ jejich rozhran´ı k prˇemı´steˇn´ı volny´ch
elektron˚u z mı´st o vysˇsˇ´ı Fermiho hladineˇ µe
2 do oblast´ı nizˇsˇ´ı hladiny. Po vyrovna´n´ı
hladin tok elektron˚u ustane a d´ıky prˇeskupen´ı elektron˚u se na rozhran´ı vytvorˇ´ı po-
tencia´lovy´ rozd´ıl [25] (viz obr. 3.1). K podobne´ situaci docha´z´ı i v prˇ´ıpadeˇ rozhran´ı
elektroda-elektrolyt. Potencia´lovy´ rozd´ıl mezi mı´sty uvnitrˇ elektrody a v objemu
roztoku je tzv. Galvaniho potencia´lovy´ rozd´ıl ∆φ.
Rozhran´ı elektroda-elektrolyt je na straneˇ elektrolytu obecneˇ slozˇiteˇjˇs´ı nezˇ u kovu
(obr. 3.2). U elektrody lezˇ´ı kompaktn´ı vnitrˇn´ı Helmholtzova rovina (Inner Hel-
mholtz Plane-IHP), tvorˇena´ specificky adsorbovany´mi cˇa´sticemi (molekuly, ionty).
Solvatovane´ (molekulami rozpousˇteˇdla obklopene´) ionty se mohou nejbl´ızˇe k elek-
trodeˇ nacha´zet ve vneˇjˇs´ı Helmholtzoveˇ rovineˇ (Outer Helmholtz Plane-OHP), vli-
vem tepelne´ho pohybu jsou vsˇak solvatovane´ ionty rozpty´leny v difuzn´ı vrstveˇ.
Zjednodusˇena´ za´vislost potencia´lu φ na vzda´lenosti od povrchu elektrody x je na
obr. 3.3. Rozhran´ı elektroda-elektrolyt se cˇasto pro jednoduchost aproximuje elek-
trickou dvojvrstvou a ma´ skutecˇneˇ charakter kondenza´toru (1 cm2 rozhran´ı ma´ ka-
pacitu 101 µF) [24, 26].
1Existuj´ı i pevne´ elektrolyty, naprˇ. AgBr, AgI, Ag2S, PbCl2, CuCl2 [23]. Da´le se vsˇak budeme
zaby´vat pouze roztoky.
2Elektrochemicky´ potencia´l elektron˚u ve vodicˇi (viz sekce 3.2).
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Obra´zek 3.1: Zjednodusˇeny´ model rozhran´ı dvou r˚uzny´ch kov˚u. a) Vlivem rozd´ılny´ch
Fermiho hladin obou kov˚u docha´z´ı v bl´ızkosti rozhran´ı (rˇa´doveˇ A˚) k prˇenosu elek-
tron˚u z mı´st o vysˇsˇ´ı Fermiho hladineˇ µ do oblasti nizˇsˇ´ı hladiny. b) Po vyrovna´n´ı
hladin se na rozhran´ı vytvorˇ´ı potencia´lovy´ rozd´ıl ∆φ. Indexy i, f odpov´ıdaj´ı
pocˇa´tecˇn´ımu a koncove´mu rovnova´zˇne´mu stavu.
Obra´zek 3.2: Model elektricke´ dvojvrstvy na rozhran´ı za´porna´ elektroda-elektrolyt.
V elektrolytu je vyobrazen pouze prˇevla´daj´ıc´ı na´boj (excess charge). Na´boj qM
na povrchu kovu M (elektroda) je shodny´ s prˇebytkem na´boje na straneˇ elekto-
rolytu, ktery´ je rozlozˇen ve vnitrˇn´ı Helmholtzoveˇ rovineˇ (IHP, tvorˇena specificky
nava´zany´mi aniony), vneˇjˇs´ı Helmholtzoveˇ rovineˇ (OHP) i difuzn´ı vrstveˇ (ionty jsou
rozusporˇa´da´ny vlivem terma´ln´ı enerie). Za´vislost potencia´lu φ na vzda´lenosti od
povrchu kovu x je na obr. 3.3. Upraveno podle [24].
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Obra´zek 3.3: Zjednodusˇena´ za´vislost elektricke´ho potencia´lu φ v elektrolytu na
vzda´lenosti x od povrchu za´porne´ elektrody. Rozd´ıl mezi potencia´lem uvnitrˇ elek-
trody φM a v objemu elektrolytu φS se nazy´va´ Galvaniho potencia´lovy´ rozd´ıl ∆φ.
Indexy 1 a 2 odpov´ıdaj´ı vnitrˇn´ı a vneˇjˇs´ı Helmholtzoveˇ rovineˇ [24].
3.2 Termodynamika reakc´ı
Pro popis energeticke´ bilance chemicky´ch deˇj˚u se z termodynamicky´ch potencia´l˚u
pouzˇ´ıva´ Gibbsova energie G3:
G =
∑
i
Niµi, (3.1)
kde Ni je pocˇet cˇa´stic s celkovy´m chemicky´m potencia´lem µi. Celkovy´ chemicky´
potencia´l µi tedy uda´va´ Gibbsovu energii i. cˇa´stice. V elektrochemii se pro celkovy´
chemicky´ potencia´l zava´d´ı pojem elektrochemicky´ potencia´l definovany´ vztahem:
µ = µ+ zeφ, (3.2)
ktery´ vyjadrˇuje skutecˇnost, zˇe cˇa´stice s na´bojem ze (z - cele´ cˇ´ıslo, e - elementa´rn´ı
na´boj) ma´ v elektricke´m potencia´lu φ jinou energii, tedy i chemicky´ potencia´l
(µ znacˇ´ı chemicky´ potencia´l v neprˇ´ıtomnosti elektricke´ho potencia´lu, respektive
chemicky´ potencia´l pro nenabite´ cˇa´stice). Protozˇe se pracuje s velky´m mnozˇstv´ım
cˇa´stic, zava´d´ı se tzv. Faradayova konstanta F ≡ NAe uda´vaj´ıc´ı na´boj rovny´ 1 molu
elementa´rn´ıch na´boj˚u (NA - Avogadrova konstanta).
Elektrodovy´ potencia´l
Oxidacˇn´ı a redukcˇn´ı vlastnosti prvk˚u a la´tek vyjadrˇuje tzv. elektrodovy´ potencia´l
E = ∆φ + konst, ktery´ se liˇs´ı od vy´sˇe uvedene´ho Galvaniho potencia´love´ho rozd´ılu
∆φ pouze o konstantu. U potencia´lu je trˇeba stanovit nulovou hladinu, referencˇn´ı
hodnotu. V prˇ´ıpadeˇ tabelovany´ch hodnot tzv. standardn´ıch elektrodovy´ch potencia´l˚u
3Pro deˇje prˇi konstantn´ım tlaku a teploteˇ je zmeˇna Gibbsovy energie rovna chemicke´ pra´ci.
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E0 (prˇi teploteˇ 25 ◦C, tlaku 101,325 kPa, jednotkove´ aktiviteˇ, tedy efektivn´ı mola´rn´ı
koncentraci la´tek 1 mol/dm3, pro la´tky ve standardn´ıch stavech) je potencia´l vztazˇen
ke standardn´ı vod´ıkove´ elektrodeˇ (Standard Hydrogen Electrode-SHE), ktera´ ma´
z definice potencia´l E0SHE = 0 V.
Cˇ´ım vysˇsˇ´ı elektrodovy´ potencia´l, t´ım snadneˇji se la´tka redukuje prˇi redoxn´ı re-
akci.
Elektrodovy´ potencia´l E = E(E0, p, T, a(c), I, V, pH . . .) za´vis´ı obecneˇ na:
• E0 - standartn´ı elektrodovy´ potencia´l,
• p - tlak,
• T - teplota,
• a - aktivita, a = γc, γ - aktivn´ı koeficient, c - mola´rn´ı koncentrace la´tky,
• I - proud tekouc´ı elektrodou,
• V - vneˇjˇs´ı napeˇt´ı prˇilozˇene´ k elektrochemicke´mu cˇla´nku,
• pH= − log[H3O+] - za´porny´ logaritmus rovnova´zˇne´ mola´rn´ı koncentrace oxo-
niovy´ch kation˚u.
Elektrodove´ potencia´ly se prˇi redukci kov˚u vztahuj´ı k objemove´mu produktu -
krystalu, pro seskupen´ı neˇkolika atomu˚ (N < 20) je elektrodovy´ potencia´l vy´razneˇ
nizˇsˇ´ı vlivem vysˇsˇ´ı povrchove´ energie maly´ch klastr˚u [24].
Nernstova rovnice
Nernstova rovnice je teoreticky´m modelem pro popis za´vislosti elektrodove´ho po-
tencia´lu E na termodynamicke´ teploteˇ T a aktiviteˇ a (respektive mola´rn´ı koncen-
traci c) pro termodynamicky vratne´ reakce. V prˇ´ıpadeˇ elektrodepozice (redukce)
Mz+(aq) + ze− → M0(s), kdy ma´ nerozpustny´ produkt jednotkovou aktivitu, se Nern-
stova rovnice zjednodusˇ´ı na tvar [24]:
E = E0
′
+
RT
zF
ln(c0ox), (3.3)
kde E0
′
= E0 + RT
zF
ln(γox) je tzv. forma´ln´ı potencia´l zahrnuj´ıc´ı vliv aktivn´ıho ko-
eficientu oxidovane´ formy γox, c
0
ox je jej´ı mola´rn´ı koncentrace u katody (obecneˇ
r˚uzna´ od koncentrace v objemu roztoku) a R ≡ NAk univerza´ln´ı plynova´ konstanta
(k-Boltzmannova konstanta). Rovnice ma´ smysl pouze pro nenulove´ koncentrace
a v oblasti c < 10−3 mol/dm3 lze vliv cˇlenu s aktivn´ım koeficientem zanedbat [27].
Transport elektroaktivn´ıch la´tek
Z rovnice (3.3) je patrne´, zˇe pro rovnomeˇrnou depozici je trˇeba zajistit sta´ly´ prˇ´ısun
kation˚u deponovane´ la´tky k povrchu elektrody. Transport la´tek se deˇje na za´kladeˇ
rozd´ılne´ho chemicke´ho cˇi elektricke´ho potencia´lu, prˇ´ıpadneˇ rozd´ılne´ hustoty a vy-
nucene´ho pohybu (mı´cha´n´ı, cˇerpa´n´ı, . . . ), cˇemuzˇ odpov´ıda´ poporˇadeˇ difuze, migrace
a konvekce [24].
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Napeˇt´ı elektrochemicke´ho cˇla´nku
Elektrochemicky´ cˇla´nek se skla´da´ prˇinejmensˇ´ım ze dvou elektrod ponorˇeny´ch do
elektrolytu. Napeˇt´ı na cˇla´nku je da´no rozd´ılem jednotlivy´ch elektrodovy´ch potencia´l˚u
(vpravo R, vlevo L), z definice Ecell ≡ ER − EL, vpravo se veˇtsˇinou uva´d´ı katoda.
Lze uka´zat [24, 26], zˇe napeˇt´ı cˇla´nku Ecell souvis´ı se zmeˇnou Gibbsovy energie
reakce ∆Gr prob´ıhaj´ıc´ı na dane´m cˇla´nku prˇi prˇenosu zNA elektron˚u vztahem
4:
∆Gr = −zFEcell. (3.4)
Podmı´nky pr˚ubeˇhu reakce
• Termodynamika: ∆Gr < 0, tedyEcell > 0 (podmı´nka nutna´, nikoliv postacˇuj´ıc´ı),
• Kinetika: prˇekona´n´ı energeticke´ aktivacˇn´ı barie´ry ∆GA s pravdeˇpodobnost´ı
P ∝ exp−∆GAkT .
Pourbaixovy diagramy stability
V praxi je vy´hodne´ pouzˇ´ıt tzv. Pourbaixovy diagramy, ktere´ pro zvoleny´ prvek(y),
teplotu, tlak a koncentraci (aktivitu) uda´vaj´ı stabiln´ı fa´ze v za´vislosti na elektro-
dove´m potencia´lu Eh v˚ucˇi SHE a na pH elektrolytu, ilustrace viz obr. 3.4.
Prˇi interpretaci diagramu˚ je trˇeba obezrˇetnosti, diagramy jsou tvorˇeny pro prˇesneˇ
stanovene´ podmı´nky, data z r˚uzny´ch databa´z´ı (naprˇ. FACT, SUPCRT) se mohou
liˇsit a ne vzˇdy je take´ uveden zp˚usob tvorby diagramu. Odchylky urcˇen´ı bod˚u di-
agramu take´ nejsou veˇtsˇinou uva´deˇny, beˇzˇneˇ se pohybuj´ı kolem ±0, 003 V a u pH
±0, 02 [28].
3.3 Elektrochemicky´ cˇla´nek
Nejcˇasteˇji se pouzˇ´ıva´ elektrochemicky´ cˇla´nek v tzv. trˇ´ıelektrodove´m usporˇa´da´n´ı
(viz obr. 3.5). Deˇj, ktery´ na´s zaj´ıma´, se odehra´va´ na pracovn´ı elektrodeˇ (Working
Electrode-WE), v nasˇem prˇ´ıpadeˇ se bude jednat o katodu. Anoda tvorˇ´ı pomocnou
elektrodu (Counter Electrode-CE). Potencia´l pracovn´ı elektrody je vztazˇen k elek-
trodeˇ referencˇn´ı (Reference Electrode-RE). Pomocna´ elektroda zprostrˇedkova´va´ prˇe-
nos elektron˚u prˇi redoxn´ı reakci a by´va´ vyrobena z inertn´ıho materia´lu (Pt, prˇ´ıpadneˇ
Au).
Mozˇne´ je i dvouelektrodove´ zapojen´ı, kdy je pomocna´ elektroda za´rovenˇ referenc´ı,
cozˇ vsˇak zp˚usobuje proble´my prˇi urcˇova´n´ı potencia´lu pracovn´ı elektrody (stejneˇ jako
u voltmetru nen´ı vhodne´, aby referenc´ı prote´kal veˇtsˇ´ı nezˇ zanedbatelny´ proud).
Pro velmi citliva´ meˇrˇen´ı (kdy je podstatny´ odpor kontaktu vzorku a WE) lze
pouzˇ´ıt i cˇtyrˇelektrodove´ zapojen´ı, kdy je ke vzorku kromeˇ WE prˇipojena cˇtvrta´
tzv. sn´ımac´ı elektroda (Sense Electrode-SE). Proud opeˇt tecˇe mezi WE a CE, avsˇak
rozd´ıl potencia´l˚u se meˇrˇ´ı mezi SE a RE.
4V rovnova´ze, tedy kdyzˇ je zmeˇna celkove´ Gibbsovy energie nulova´: ∆Gtot = ∆Gr+zFEcell = 0.
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Obra´zek 3.4: Diagram zna´zornˇuj´ıc´ı stabiln´ı fa´ze pro vodny´ roztok obsahuj´ıc´ı Ni ionty
(syste´m Ni-O-H) za atmosfe´ricke´ho tlaku, teploty 298,15 K, jednotkove´ aktivity, mo-
lality Ni 10−10 mol/kg. Pa´s ohranicˇeny´ cˇa´rkovany´mi u´secˇkami znacˇ´ı oblast stability
vody. Prˇevzato z [28].
Obra´zek 3.5: Trˇ´ıelektrodove´ usporˇa´da´n´ı elektrochemicke´ho cˇla´nku. Proud prote´ka´
mezi pracovn´ı (Working Electrode-WE) a pomocnou elektrodou (Counter Electrode-
CE). Potencia´l pracovn´ı elektrody je vztazˇen k elektrodeˇ referencˇn´ı (Reference
Electrode-RE).
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Referencˇn´ı elektrody
Jizˇ jsme zmı´nili, zˇe standardn´ı elektrodove´ potencia´ly se uda´vaj´ı v˚ucˇi SHE, avsˇak
pro prakticke´ meˇrˇen´ı je tato reference nepouzˇitelna´. Potencia´l idea´ln´ı referencˇn´ı elek-
trody se rˇ´ıd´ı Nernstovou rovnic´ı, je stabiln´ı v cˇase, vykazuje malou hysterezi, cozˇ
nen´ı prˇ´ıpad SHE. V praxi se cˇasto pouzˇ´ıva´ nasycena´ kalomelova´ elektroda (Saturated
Calomel Electrode-SCE) a Ag/AgCl elektroda, ktera´ je stabilneˇjˇs´ı v sˇirsˇ´ım rozsahu
teplot, avsˇak reaktivneˇjˇs´ı.
Zdroje vneˇjˇs´ıho napeˇt´ı - galvanostat, potenciostat
Galvanostat zajiˇst’uje konstantn´ı proud tekouc´ı WE.
Potenciostat udrzˇuje sta´le´ napeˇt´ı mezi WE a RE, tedy konstatn´ı potencia´l WE.
Prˇ´ıstroj je sofistikovaneˇjˇs´ı, drazˇsˇ´ı, zahrnuje v sobeˇ veˇtsˇinou i funkci galvanostatu.
Modifikovane´ elektrody
Upravene´ elektrody maj´ı hojne´ vyuzˇit´ı v pr˚umyslu i veˇdecke´ laboratorˇi, cˇasto se
na povrch elektrody navazuj´ı organicke´ la´tky (polymery, DNA, Self-assembly Mo-
nolayers - SAM) cˇi anorganicke´ povlaky (oxidy kov˚u, kompozity), ktere´ ovlivnˇuj´ı
elektrochemickou reakci.
Jednou z modifikovany´ch elektrod je pra´veˇ pore´zn´ı nevodivy´ oxid na elektrodeˇ
pouzˇity´ v te´to pra´ci (viz sekce 4.1). Pro malou hustotu po´r˚u, jejichzˇ pr˚umeˇr d
je mnohem mensˇ´ı nezˇ vzda´lenost jejich strˇed˚u a pro maly´ cˇasovy´ rozsah reakce
t5, se upravena´ elektroda mu˚zˇe bl´ızˇit nemodifikovane´ s povrchem odpov´ıdaj´ıc´ım
soucˇtu pr˚urˇez˚u po´r˚u. Bohuzˇel v nasˇem prˇ´ıpadeˇ ma´me vysokou hustotu po´r˚u (azˇ
1011 po´r˚u/cm2), prˇicˇemzˇ pr˚umeˇr po´r˚u a vzda´lenost sousedn´ıch po´r˚u jsou srovna-
telne´. Lze tedy ocˇeka´vat chova´n´ı odliˇsne´ od neupravene´ elektrody, jehozˇ zkouma´n´ı
vsˇak nen´ı obsahem te´to pra´ce.
3.4 Elektroly´za
Prˇiveden´ım vneˇjˇs´ıho napeˇt´ı na elektrody lze meˇnit jejich potencia´l, cozˇ odpov´ıda´
zmeˇneˇ energeticke´ hladiny elektron˚u. Sn´ızˇen´ım elektricke´ho potencia´lu zvy´sˇ´ıme ener-
gii elektron˚u, ktere´ pak mohou prˇej´ıt do energeticky n´ızˇe polozˇeny´ch molekulovy´ch
orbital˚u urcˇite´ la´tky A v elektrolytu, docha´z´ı tak k redukci la´tky A. Naopak prˇi
zvy´sˇen´ı potencia´lu se energeticke´ hladiny elektron˚u elektrody posunou k nizˇsˇ´ım hod-
nota´m a mohou na neˇ prˇecha´zet elektrony z vysˇsˇ´ıch hladin la´tky obsazˇene´ v roz-
toku [24].
Faradayovy za´kony
Pro redukci kation˚u kovu M o mocnosti z, podle sche´matu Mz+(aq) + ze− → M0(s),
stejnosmeˇrny´m proudem formuloval Michael Faraday 2 za´kony (plat´ı nejen pro
kovy):
5
√
Dt << d, kde D je difuzn´ı koeficient elektroaktivn´ıch la´tek a d pr˚umeˇr po´ru.
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1. Prˇi elektroly´ze je mnozˇstv´ı la´tek podstupuj´ıc´ıch chemickou reakci u´meˇrne´ na´boji
procha´zej´ıc´ımu elektrolytem.
2. Hmotnost la´tek vyloucˇeny´ch prˇi elektroly´ze prˇi dane´m proudu je u´meˇrna´ che-
micky´m ekvivalent˚um teˇchto la´tek [23].
Du˚sledky obou za´kon˚u lze vyja´drˇit vztahem
m =
IMt
zF
, (3.5)
kde m je hmotnost vyloucˇene´ la´tky o mola´rn´ı hmotnosti M , na jej´ızˇ vyloucˇen´ı
procha´zel elektrolytem stejnosmeˇrny´ proud I po dobu t, prˇicˇemzˇ pro reakci jedne´
molekuly la´tky bylo zapotrˇeb´ı prˇene´st z elektron˚u (z tedy odpov´ıda´ mocenstv´ı kati-
onu kovu).
V praxi vztah (3.5) neplat´ı prˇesneˇ (vliv u´pravy elektrody, kapacitn´ı proudy
spojene´ s nab´ıjen´ım elektricke´ dvojvrstvy, adsorpce a desorpce molekul na elek-
trodeˇ, . . . ), a proto se zava´d´ı u´cˇinnost η, vyja´drˇuj´ıc´ı skutecˇnost, zˇe beˇhem reakce se
vyloucˇilo pouze 100η % teoreticke´ho mnozˇstv´ı la´tky.
3.5 Cyklicka´ voltametrie
Pro urcˇen´ı elektrodove´ho potencia´lu z experimentu lze pouzˇ´ıt cyklickou voltametrii.
Potencia´l pracovn´ı elektrody E je linea´rneˇ meˇneˇn s konstantn´ım krokem azˇ do urcˇite´
hodnoty Eλ a pak je snizˇova´n na pocˇa´tecˇn´ı hodnotu, viz obr. 3.6a. Beˇhem tohoto
procesu je zaznamena´va´m pr˚ubeˇh proudu i. Vy´sledkem je voltamogram (I-V krˇivka)
zna´zorneˇny´ na obr. 3.6b, ktery´ obsahuje p´ıky odpov´ıdaj´ıc´ı redukci i oxidaci urcˇite´
la´tky. Z velikosti a polohy teˇchto p´ık˚u lze z´ıskat mnohe´ informace o studovane´ reakci,
naprˇ. mı´ru reverzibility reakce, redoxn´ı potencia´l, . . . . Rea´lne´ voltamogramy by´vaj´ı
(zvla´sˇteˇ u komplexneˇjˇs´ıch elektrolyt˚u) mnohem slozˇiteˇjˇs´ı a jejich interpretace nen´ı
jednoducha´ [23, 24]. Cyklicka´ voltametrie se da´ pouzˇ´ıt i pro depozici nanodra´t˚u [29].
V te´to pra´ci se mı´sto potencia´lu WE kontrolovaneˇ meˇn´ı vneˇjˇs´ı napeˇt´ı prˇilozˇene´ na
elektrody, ktere´ se v idea´ln´ım prˇ´ıpadeˇ liˇs´ı od potencia´lu E o konstantu.
(a) (b)
Obra´zek 3.6: Cyklicka´ voltametrie. a) Cˇasovy´ pr˚ubeˇh meˇneˇne´ho potencia´lu pra-
covn´ı elektrody, λ a Eλ znacˇ´ı bod obratu. b) Cyklicky´ voltamogram s redukcˇn´ım
a oxidacˇn´ım p´ıkem, E0
′
je forma´ln´ı elektrodovy´ potencia´l la´tky A (sekce 3.2) [24].
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4 ELEKTRODEPOZICE
Jako elektrodepozici oznacˇujeme elektrolytickou redukci, jej´ızˇ produktem je neroz-
pustna´ pevna´ fa´ze vyloucˇena´ na katodeˇ. Umı´steˇn´ım elektricky nevodive´ pore´zn´ı alu-
miny na pracovn´ı elektrodu doc´ıl´ıme redukce pouze v po´rech a t´ım i vzniku na-
nodra´t˚u. Jedna´ se o relativneˇ jednoduchou a levnou metodu pro prˇ´ıpravu velke´ho
mnozˇstv´ı nanodra´t˚u, a to jak pole usporˇa´dany´ch nanodra´t˚u na substra´tu (viz obr. 4.1)
vyuzˇ´ıvane´ho pro (bio)senzory, tak i jednotlivy´ch nanodra´t˚u. Elektrodepozice mu˚zˇe
prob´ıhat jak pr˚uchodem stejnosmeˇrne´ho (Direct Current-DC) [6], tak i strˇ´ıdave´ho
proudu (Alternating Current-AC) [30], cˇi pulz˚u (proudovy´ch i napeˇt’ovy´ch) [31].
Obra´zek 4.1: Uka´zka pole usporˇa´dany´ch nanodra´t˚u na elektricky vodive´m substra´tu.
Sn´ımek z rastrovac´ıho elektronove´ho mikroskopu [6].
K depozici je trˇeba elektrolyt, ktery´ obsahuje prekurzory deponovane´ho ma-
teria´lu, u kov˚u nejcˇasteˇji kationy, z´ıskane´ disociac´ı soli kovu v kapalne´m prostrˇed´ı.
Deponovany´ materia´l mus´ı by´t elektricky vodivy´. Lze tedy prˇipravovat nanodra´ty
kov˚u, polovodicˇ˚u, vodivy´ch oxid˚u a polymer˚u (naprˇ. polyanilin, polypyrrol). Da´le je
mozˇne´ vhodny´m slozˇen´ım elektrolytu a zmeˇnou elektrodove´ho potencia´lu vytva´rˇet
slitiny (u kov˚u), kompozity, heterostruktury (multivrstvy).
Elektrodepozic´ı veˇtsˇinou vznikaj´ı polykrystaly bez preferovane´ orientace, avsˇak
vsˇemi uvedeny´mi zp˚usoby depozice jizˇ byly prˇipraveny i monokrystalicke´ nanodra´ty.
Po depozici (DC, AC i pulzn´ı) je veˇtsˇinou nutne´ bud’ zcela, cˇi cˇa´stecˇneˇ rozpustit
sˇablonu a uvolnit nanodra´ty, k cˇemuzˇ se nejcˇasteˇji pouzˇ´ıva´ roztok NaOH.
Prvn´ı cˇa´st kapitoly bude veˇnova´na pore´zn´ı alumineˇ. Da´le budou nast´ıneˇny r˚uzne´
zp˚usoby depozice (DC, AC, pulzn´ı). Nakonec prˇijde diskuze usmeˇrnˇuj´ıc´ıch u´cˇink˚u
syste´mu Al|Al2O3 + Al|elektrolyt na strˇ´ıdavy´ proud.
4.1 Pore´zn´ı alumina
Sˇablona pro elektrodepozici mus´ı by´t elektricky nevodiva´, chemicky sta´la´ v elek-
trolytu, dostatecˇneˇ mechanicky odolna´, nejle´pe s pravidelnou strukturou a levna´,
prˇ´ıpadneˇ vyrobitelna´ v laboratorn´ıch podmı´nka´ch. Tyto a dalˇs´ı krite´ria dobrˇe splnˇuje
pra´veˇ pore´zn´ı alumina (oxid hlinity´).
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Nanopore´zn´ı oxid hlinity´ (Al2O3, alumina) se vyznacˇuje vysokou uniformitou
a hustotou po´r˚u, samousporˇa´danou strukturou prˇipomı´naj´ıc´ı
”
vcˇel´ı pla´stev“ (honey-
comb).
Anodickou oxidac´ı hlin´ıkove´ho plechu vysoke´ cˇistoty v kysele´m prostrˇed´ı vznika´
prˇi vysoky´ch proudovy´ch hustota´ch na hlin´ıkove´m substra´tu nejdrˇ´ıve souvisla´ vrstva
oxidu (tzv. barie´ra) a da´le vrstva pore´zn´ıho oxidu slozˇena´ z hexagona´ln´ıch buneˇk,
ktere´ maj´ı ve sve´m strˇedu po´r kruhove´ho pr˚urˇezu (viz obr. 4.2).
Vhodnou volbou kyseliny (fosforecˇna´, sˇt’avelova´, s´ırova´), anodizacˇn´ıho napeˇt´ı
a dalˇs´ıch parametr˚u lze kontrolovat pr˚umeˇr po´r˚u (100 − 102 nm, po´ry je da´le mozˇne´
rozsˇ´ıˇrit chemicky´m lepta´n´ım) i tlousˇt’ku oxidove´ vrstvy. Daj´ı se ovlivnit i dalˇs´ı cha-
rakteristiky sˇablony - hustota po´r˚u, vzda´lenost mezi nimi, tlousˇt’ka steˇn buneˇk, ale
tyto parametry nejsou neza´visle´.
Obra´zek 4.2: Pore´zn´ı alumina na Al substra´tu [32].
Jako veˇtsˇina keramik je pore´zn´ı alumina elektricky nevodiva´, tvrda´, ale krˇehka´.
Vyznacˇuje se take´ chemickou sta´lost´ı a zachova´va´ si svou strukturu i prˇi vysoky´ch
teplota´ch (102 ◦C). Kromeˇ vy´roby nanodra´t˚u se pouzˇ´ıva´ hlavneˇ jako filtr. Da´le mu˚zˇe
slouzˇit jako maska pro litografii, naparˇova´n´ı, odprasˇova´n´ı, . . . .
V te´to pra´ci je vyuzˇita pore´zn´ı alumina jako sˇablona pro elektrodepozici na-
nodra´t˚u z roztoku. Jizˇ bylo uvedeno, zˇe prˇi vy´robeˇ vznika´ nejdrˇ´ıve vrstva barie´ry.
Jej´ı tlousˇt’ka za´vis´ı linea´rneˇ na anodizacˇn´ım napeˇt´ı, v literaturˇe se uva´deˇj´ı hodnoty
(1, 0; 1, 3) nm/V [31]. Z d˚uvodu vysoke´ho meˇrne´ho odporu barie´ry prˇi pr˚uchodu
stejnosmeˇrne´ho proudu (108; 1010) Ω·m [30] (prˇi pokojove´ teploteˇ; liˇs´ı se podle ho-
mogenity, mnozˇstv´ı prˇ´ımeˇs´ı) je v prˇ´ıpadeˇ DC elektrodepozice s barie´rou nutne´ vysˇsˇ´ı
extern´ı napeˇt´ı. Nav´ıc vrstva barie´ry veˇtsˇinou nen´ı homogenn´ı, cozˇ vede na´sledneˇ
k nestejnomeˇrne´mu r˚ustu nanodra´t˚u a k mensˇ´ımu pod´ılu zaplneˇny´ch po´r˚u - dra´ty,
ktere´ prˇerostou ze sˇablony, zp˚usob´ı inhibici r˚ustu ostatn´ıch nanodra´t˚u [31].
Z vy´sˇe uvedeny´ch d˚uvodu se vyrobena´ pore´zn´ı alumina da´le upravuje - nahrazen´ı
barie´ry vodivou vrstvou (pracovn´ı elektroda), nebo rovnomeˇrne´ ztencˇen´ı barie´ry.
4.2 Elektrodepozice stejnosmeˇrny´m proudem
V prˇ´ıpadeˇ DC depozice je nutne´ z vyrobene´ sˇablony odstranit Al substra´t i vrstvu
barie´ry (tzv. otevrˇ´ıt po´ry) a na jednu stranu naparˇit elektricky vodivou vrstvu - pra-
covn´ı elektrodu, nejcˇasteˇji zlato. Depozice mu˚zˇe prob´ıhat za konstantn´ıho proudu, cˇi
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napeˇt´ı elektrolyticke´ho cˇla´nku. Konstantn´ı proud umozˇnˇuje lepsˇ´ı kontrolu de´lky na-
nodra´tu, avsˇak je trˇeba za´rovenˇ zajistit dostatecˇne´ napeˇt´ı cˇla´nku Ecell k pr˚ubeˇhu re-
akce. Toto napeˇt´ı lze ovlivnit slozˇen´ım elektrolytu, pH a teplotou. Sche´ma vy´robn´ıho
procesu se nacha´z´ı na obr. 4.3.
Obra´zek 4.3: Elektrodepozice stejnosmeˇrny´m proudem. (a) Vyrobena´ pore´zn´ı alu-
mina se nacha´z´ı na hlin´ıkove´m substra´tu, ktery´ je trˇeba odstranit. (b) Pr˚uchoz´ı
membra´na se z´ıska´ odlepta´n´ım barie´ry. (c) Na jednu stranu membra´ny se naparˇ´ı
zlata´ vrstva (102 nm) slouzˇ´ıc´ı jako pracovn´ı elektroda. (d) Takto upravena´ sˇablona
je umı´steˇna do elektrolytu obsahuj´ıc´ı kationy materia´lu (kovu) urcˇene´ho k depozici
a to tak, aby vodivy´ kontakt elektrolytu s elektrodou byl mozˇny´ pouze skrz po´ry.
Elektricky´ obvod se uzavrˇe vlozˇen´ım protielektrody (cˇasto Pt). Samotna´ depozice
se provede prˇilozˇen´ım dostatecˇne´ho vneˇjˇs´ıho napeˇt´ı na elektrody [6].
V prˇ´ıpadeˇ depozice konstantn´ım proudem I lze prˇi znalosti geometricky´ch para-
metr˚u pore´zn´ı sˇablony a va´lcovite´ho pr˚urˇezu po´r˚u kontrolovat de´lku l deponovany´ch
nanodra´t˚u v za´vislosti na dobeˇ depozice t:
l(t) =
ηIMt
zFρS
, (4.1)
kde η je experimenta´lneˇ urcˇena´ u´cˇinnost, z mocenstv´ı redukovane´ho kationu, F Fa-
radayova konstanta, M mola´rn´ı hmotnost deponovane´ho materia´lu a ρ jeho hustota.
S =
(
σpiD
2
4
)
pi d
2
4
uda´va´ celkovou plochu po´r˚u, prˇicˇemzˇ σ je pocˇet po´r˚u na jednotku
plochy, piD
2
4
plocha cele´ sˇablony o pr˚umeˇru D a nakonec pi d
2
4
odpov´ıda´ plosˇe jed-
noho po´ru s pr˚umeˇrem d. Vztah (4.1) z´ıska´me z Faradayovy´ch za´kon˚u elektroly´zy -
rovnice (3.5). Pouze rozep´ıˇseme hmotnost vyloucˇene´ la´tky m = ρlS.
Ota´zkou mu˚zˇe by´t, zda lze vliv pore´zn´ı sˇablony s maly´mi husteˇ rozmı´steˇny´mi
po´ry popsat jen parametrem η. Pot´ızˇe se vsˇak budou pravdeˇpodobneˇ ty´kat hlavneˇ
nanodra´t˚u s de´lkou (100-101) nm. O pouzˇitelnosti vztahu (4.1) sveˇdcˇ´ı, zˇe v pra´ci [15]
byly kontrolovaneˇ elektrodepozic´ı prˇipraveny nanodra´ty o de´lce (10± 2) nm.
4.3 Elektrodepozice strˇ´ıdavy´m proudem a pulzy
Jako vy´robneˇ jednodusˇsˇ´ı a tedy i pr˚umysloveˇ aplikovatelna´ se jev´ı AC cˇi pulzn´ı
depozice. Zde se zachova´va´ Al substra´t, ktery´ slouzˇ´ı jako elektroda a pouze docha´z´ı
ke ztencˇen´ı barie´ry na tlousˇt’ku prˇiblizˇneˇ 10 nm (lze dosa´hnout prˇi vy´robeˇ sˇablony
postupny´m snizˇova´n´ım anodizacˇn´ıho napeˇt´ı - elektrochemicke´ lepta´n´ı barie´ry). Prˇi
dostatecˇneˇ velke´ amplitudeˇ napeˇt´ı a vysˇsˇ´ı frekvenci mu˚zˇe prˇes ztencˇenou barie´ru
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procha´zet strˇ´ıdavy´ proud (viz sekce 4.4). Sche´ma procesu se nale´za´ na obr. 4.4. Procˇ
vsˇak docha´z´ı v prˇ´ıpadeˇ AC k depozici?
Odpoveˇd´ı je skutecˇnost, zˇe se syste´m Al|Al2O3 + Al|elektrolyt chova´ jako usmeˇr-
nˇovacˇ [33], ktery´ propousˇt´ı prˇeva´zˇneˇ katodicky´ proud (odpov´ıdaj´ıc´ı redukci) a v mno-
hem mensˇ´ı mı´ˇre anodicky´, ktery´ mu˚zˇe zp˚usobovat cˇa´stecˇne´ rozpousˇteˇn´ı nadepono-
vane´ho materia´lu a da´le anodizovat aluminu, a to prˇi nizˇsˇ´ıch napeˇt´ıch, nezˇ byla
prˇipravena a za´rovenˇ vysˇsˇ´ıch nezˇ je konecˇne´ (nejnizˇsˇ´ı) napeˇt´ı prˇi ztencˇova´n´ı barie´ry.
Na´sledkem toho se beˇhem AC depozice nepatrneˇ snizˇuje pr˚umeˇr po´r˚u, ztencˇuje se
pore´zn´ı vrstva a roste barie´ra [34].
Pu˚vod te´to metody saha´ do roku 1936, kdy si Ital Caboni nechal patentovat
AC
”
(elektro)kolorova´n´ı“ hlin´ıku [31] sesta´vaj´ıc´ı se z anodicke´ oxidace Al v kyselineˇ
s´ırove´ pro vytvorˇen´ı antikorozn´ıho oxidove´ho filmu a AC depozic´ı kovu z roztoku
jeho soli. V te´to dobeˇ vsˇak nebyla zna´ma mozˇnost zisku velmi usporˇa´dane´ pore´zn´ı
struktury.
Obra´zek 4.4: Elektrodepozice strˇ´ıdavy´m proudem. Vyrobena´ pore´zn´ı alumina
(sˇablona) se nacha´z´ı na hlin´ıkove´m substra´tu, ktery´ slouzˇ´ı jako elektroda. (a) Pro
usnadneˇn´ı depozice se ztencˇ´ı tzv. vrstva barie´ry (velky´ odpor, alumina dopovana´
Al) oddeˇluj´ıc´ı po´ry od Al substra´tu. Typicka´ konecˇna´ tlousˇt’ka barie´ry cˇin´ı 10 nm.
(b) Takto upravena´ sˇablona je umı´steˇna do elektrolytu obsahuj´ıc´ı kationy ma-
teria´lu (kovu) urcˇene´ho k depozici a to tak, aby vodivy´ kontakt elektrolytu s elek-
trodou byl mozˇny´ pouze skrz po´ry. Elektricky´ obvod se uzavrˇe vlozˇen´ım proti-
elektrody (cˇasto Pt). Samotna´ depozice se provede prˇilozˇen´ım vneˇjˇs´ıho strˇ´ıdave´ho
napeˇt´ı na elektrody. Depozice je mozˇna´ d´ıky usmeˇrnˇuj´ıc´ım u´cˇink˚um syste´mu
hlin´ık|barie´ra|elektrolyt, ktery´ propousˇt´ı prˇeva´zˇneˇ katodicky´ proud. Ekvivalentn´ı ob-
vodovy´ prvek zmı´neˇne´ho syste´mu obsahuje kondenza´tory, jejichzˇ impedance klesa´
s rostouc´ı frekvenc´ı strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı.To odpov´ıda´ snazsˇ´ı depozici prˇi vysˇsˇ´ıch frek-
venc´ıch [6].
Jak jizˇ na´zev napov´ıda´, pulzn´ı elektrodepozice vyuzˇ´ıva´ mı´sto kontinua´ln´ıho strˇ´ı-
dave´ho napeˇt´ı kra´tke´ pulzy oddeˇlene´ urcˇity´m cˇasovy´m u´sekem (veˇtsˇinou 10−1 −
100 s [31]), ktery´ napoma´ha´ obnoven´ı a udrzˇen´ı sta´le´ koncentrace elektroaktivn´ıch
la´tek u povrchu elektrody a t´ım rovnomeˇrneˇjˇs´ı depozici nanodra´t˚u.
Jizˇ byla zmı´neˇna skutecˇnost, zˇe vy´robn´ı proces v prˇ´ıpadeˇ AC nebo pulzn´ı de-
pozice je jednodusˇsˇ´ı, avsˇak prˇina´sˇ´ı s sebou obt´ızˇe prˇi kontrole chemicke´ho slozˇen´ı,
krystalove´ orientace a de´lky nanodra´t˚u.
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4.4 Syste´m Al|Al2O3 + Al|elektrolyt
V podstatne´ cˇa´sti cˇla´nk˚u zaby´vaj´ıc´ıch se AC elektrodepozic´ı je pouze uvedeno, zˇe se
vyuzˇije usmeˇrnˇuj´ıc´ıch vlastnost´ı souvisle´ vrstvy pore´zn´ı aluminy (tzv. barie´ry) bez
referenc´ı, cˇi zd˚uvodneˇn´ı, procˇ tomu tak je. V neˇktery´ch cˇla´nc´ıch se dokonce o AC
usmeˇrnˇova´n´ı v˚ubec nehovorˇ´ı a jen se zminˇuje skutecˇnost, zˇe po ztencˇen´ı barie´ry bylo
mozˇne´ prove´st AC elektrodepozici. Protozˇe detailn´ı popis uvedene´ho syste´mu znacˇneˇ
prˇesahuje ra´mec te´to pra´ce, nast´ın´ıme pouze mozˇny´ mechanismus usmeˇrnˇova´n´ı (rek-
tifikace) a zmı´n´ıme ekvivalentn´ı obvodovy´ prvek a za´vislost impedance syste´mu na
frekvenci vneˇjˇs´ıho strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı.
Al spolecˇneˇ s Ta, Nb, Zr, Ti, Hf a W jsou oznacˇova´ny jako tzv. valve metals. Tyto
zoxidovane´ kovy vykazuj´ı v kontaktu s elektrolytem usmeˇrnˇuj´ıc´ı u´cˇinky (vsˇechny
propousˇt´ı sp´ıˇse katodicky´ proud) [35]. Prˇi vysˇsˇ´ıch napeˇt´ıch je lze i anodicky oxidovat,
kdy kationy kov˚u procha´z´ı prˇes jizˇ vytvorˇenou vrstvu oxidu. Pozornost prˇitahuj´ı
hlavneˇ pore´zn´ı vrstvy (pore´zn´ı alumina, TiO2).
Samotna´ alumina je izolantem, avsˇak podle prac´ı [34, 36] by vrstva barie´ry
(prˇ´ımeˇsi atomu˚/iont˚u Al [37] aj.) meˇla by´t povazˇova´na za polovodicˇ typu n. V ter-
modynamicke´ rovnova´ze se na rozhran´ı Al a polovodicˇe (barie´ry) vytvorˇ´ı Schottkyho
potencia´lova´ barie´ra [33, 37], k podobne´mu jevu docha´z´ı i na rozhran´ı polovodicˇ-
elektrolyt. Vy´sledkem je slaba´ vrstva s prˇebytkem elektron˚u zasahuj´ıc´ı neˇkolik A˚ do
kovu, kladny´ prostorovy´ na´boj v polovodicˇi a na neˇj adsorbovana´ vrstva anion˚u na
straneˇ elektrolytu. Obeˇ rozhran´ı mohou mı´t sv˚uj pod´ıl na usmeˇrnˇova´n´ı strˇ´ıdave´ho
proudu.
V publikac´ıch [33, 38] se v drobny´ch modifikac´ıch objevuje stejny´ ekvivalentn´ı
obvodovy´ prvek, ktery´ je take´ beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvany´ v elektrochemicke´ impedancˇn´ı spek-
troskopii1 pro r˚uzna´ rozhran´ı zahrnuj´ıc´ı elektrolyt. T´ımto obvodovy´m prvkem je
se´rie odpor˚u paralelneˇ zapojeny´ch s kondenza´tory. Jeden z prˇ´ıklad˚u takove´ho prvku
zahrnuj´ıc´ı i vliv vrstvy pore´zn´ı aluminy je na obr. 4.5.
Obra´zek 4.5: Ekvivalentn´ı obvodovy´ prvek syste´mu hlin´ık|barie´ra|elektrolyt
podle [38]. RS - odpor elektrolytu; R a C odpov´ıda´ paraleln´ımu spojen´ı odporu
a kondenza´toru, ktere´ popisuje efekty na rozhran´ı barie´ry a elektrolytu i vliv pore´zn´ı
vrstvy. Rb - odpor barie´ry; CPEb - tzv. Constant Phase Element odpov´ıda´ nedoko-
nale´mu kondenza´toru, tedy prvku s vlastnostmi mezi rezistorem a kapacitou, u neˇhozˇ
je fa´zovy´ posuv mezi proudem a napeˇt´ım konstantn´ı, ale mensˇ´ı nezˇ 90◦. CPEb odra´zˇ´ı
vlastnosti barie´ry a elektricke´ dvojvrstvy na rozhran´ı hlin´ık|barie´ra.
1Slouzˇ´ı k urcˇova´n´ı impedance elektrochemicke´ho cˇla´nku na za´kladeˇ jeho odezvy na bud´ıc´ı
strˇ´ıdave´ napeˇt´ı r˚uzne´ frekvence.
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Elektricka´ dvojvrstva (na rozhran´ı r˚uzny´ch vodicˇ˚u) se modeluje paraleln´ım za-
pojen´ım odporu a kondenza´toru, prˇ´ıpadneˇ se mı´sto kondenza´toru pouzˇije experi-
ment˚um v´ıce odpov´ıdaj´ıc´ı tzv. Constant Phase Element-CPE, jehozˇ impedance Z
je da´na vztahem:
Z(w) =
1
Q0 (iω)α
, (4.2)
kde ω je kruhova´ frekvence strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı, Q0 cˇ´ıselneˇ2 odpov´ıda´ admitanci3
Y 0 = 1|Z0| prˇi ω = 1 rad/s, i je komplexn´ı jednotka a α ∈ (0; 1) koeficient uda´vaj´ıc´ı
mı´ru odliˇsnosti chova´n´ı CPE od idea´ln´ıho kondenza´toru. Pro α = 0 se CPE chova´
jako rezistor, pro α = 1 jako kapacitor (Q0 = C, kde C je kapacita). Fa´zovy´ posuv
mezi napeˇt´ım a proudem neza´vis´ı na frekvenci ω a cˇin´ı −(90α)◦. Hodnoty Q0, ani
α neza´vis´ı na frekvenci, ale jsou ovlivneˇny teplotou [38, 39].
CPE odra´zˇ´ı nerovnosti povrchu, mozˇne´ zmeˇny v chemicke´m slozˇen´ı a tlousˇt’ce
barie´ry (veˇtsˇinou prˇi elektrodepozici tlousˇt’ka mı´rneˇ roste), nerovnomeˇrneˇ rozlozˇenou
proudovou hustotu [39].
Impedance kondenza´toru i CPE s rostouc´ı frekvenc´ı strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı klesa´, tedy
i celkova´ impedance syste´mu a prˇi depozici nen´ı nutne´ pouzˇ´ıt tak vysokou amplitudu
napeˇt´ı.
2Rozmeˇrem Q0 je S·sα, α ∈ (0; 1).
3Komplexn´ı vodivost, prˇevra´cena´ hodnota impedance.
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5 EXPERIMENTA´LNI´ CˇA´ST
U´vodn´ı cˇa´st bude zameˇrˇena na elektrodepozici (nano)dra´t˚u stejnosmeˇrny´m prou-
dem do po´r˚u komercˇn´ı sˇablony Anopore Anodisc od firmy Whatman. Dalˇs´ı cˇa´st po-
pisuje depozici nanodra´t˚u strˇ´ıdavy´m proudem do samostatneˇ prˇipraveny´ch sˇablon
z hlin´ıkove´ho substra´tu. V neposledn´ı rˇadeˇ budou diskutova´ny obt´ızˇe spojene´ s prˇ´ı-
pravou nanodra´t˚u - veˇtven´ı (branching), shlukova´n´ı (coalescence) nanodra´t˚u po
rozpusˇteˇn´ı sˇablony (chemicke´ lepta´n´ı v silny´ch kyselina´ch cˇi za´sada´ch), proble´my
se z´ıska´va´n´ım samostatny´ch nanodra´t˚u.
Depozice byly prova´deˇny jak na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı, tak v labo-
ratorˇ´ıch LabSensNano v ra´mci spolupra´ce se skupinou doc. Ing. Jaromı´ra Huba´lka,
Ph.D. z U´stavu mikroelektroniky Fakulty elektrotechniky a komunikacˇn´ıch techno-
logi´ı.
Pro geometrickou charakterizaci a usporˇa´da´n´ı nanodra´t˚u byly vyuzˇity rastrovac´ı
elektronove´ mikroskopy (Scanning Electron Microscope-SEM) Tescan Vega a Tescan
Mira, mikroskop atoma´rn´ıch sil (Atomic Force Microscope-AFM) NTegra Prima.
5.1 Sˇablona Anopore Anodisc
Pro DC elektrodepozici nanodra´t˚u byly pouzˇity membra´ny Anopore Anodisc od
firmy Whatman. Geometricke´ parametry uda´vane´ vy´robcem jsou shrnuty v tab. 5.1.
Tabulka 5.1: Geometricke´ parametry pouzˇite´ komercˇn´ı sˇablony uda´vane´
vy´robcem [40].
Pr˚umeˇrna´ tlousˇt’ka 60µm
Pr˚umeˇr po´r˚u 20 nm
Pr˚umeˇr membra´ny 21 mm
Porozita 25-50 %
Prˇed zaha´jen´ım pokus˚u s elektrodepozic´ı byla komercˇn´ı sˇablona zobrazena na
SEM Mira, viz obr. 5.1. Po´ry nejsou prˇ´ıliˇs pravidelne´ a deklarovany´ pr˚umeˇr 20 nm
take´ mu˚zˇe by´t prˇedmeˇtem diskuze. Po se´rii depozic, kdy byly z´ıska´ny dra´ty s pr˚u-
meˇrem 200 nm azˇ 300 nm, tedy znacˇneˇ prˇesahuj´ıc´ı 20 nm, byla sˇablona znovu ana-
lyzova´na. Ve spodn´ı cˇa´sti sˇablony se pr˚umeˇr po´r˚u bl´ızˇil uda´vany´m 20 nm, podobneˇ
jako na obr. 5.1. Avsˇak v horn´ı cˇa´sti sˇablony dosahovaly po´ry veˇtsˇinou pr˚umeˇru
mezi 100 nm a 200 nm, neˇkdy azˇ 300 nm, viz obr. 5.2. Z obra´zk˚u je patrne´, zˇe po´ry
ve spodn´ı cˇa´sti sˇablony maj´ı jinou strukturu nezˇ v horn´ı, nejsou kruhove´ho pr˚urˇezu
a nevykazuj´ı prˇ´ıliˇsnou uniformitu. Tato pozorova´n´ı se shoduj´ı s vy´sledky koleg˚u
z U´stavu mikroelektroniky Fakulty elektrotechniky a komunikacˇn´ıch technologi´ı,
kolegy Toma´sˇe Lednicke´ho i u´daji v literaturˇe [41].
Na za´kladeˇ teˇchto zjiˇsteˇn´ı, analy´zy cˇa´sti vyrobeny´ch nanodra´t˚u (viz obr. 5.6b)
a znalosti (a konzultaci s kolegou Toma´sˇem Lednicky´m) zp˚usobu prˇ´ıpravy pore´zn´ı
anodicke´ aluminy se usuzuje, zˇe vy´robce ve snaze o co nejrychlejˇs´ı a nejlevneˇjˇs´ı
vy´robu prova´d´ı nejprve anodizaci hlin´ıku v kyselineˇ fosforecˇne´ za vysˇsˇ´ıho napeˇt´ı
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(prˇes 100 V), cˇemuzˇ odpov´ıda´ rapidn´ı r˚ust po´r˚u s pr˚umeˇrem 102 nm. Na´sleduje po-
malejˇs´ı anodizace v kyselineˇ s´ırove´ prˇi anodizacˇn´ım napeˇt´ı kolem 20 V, kdy z velky´ch
po´r˚u pokracˇuje neˇkolik mensˇ´ıch, cozˇ prˇi depozici vede k veˇtven´ı nanodra´t˚u (obr. 5.6).
Prˇestozˇe jsou membra´ny prima´rneˇ urcˇeny k filtraci, vy´robce na svy´ch stra´nka´ch [40]
uva´d´ı jako jednu z aplikac´ı membra´ny pra´veˇ prˇ´ıpravu nanodra´t˚u. Ve sveˇtle vy´sˇe uve-
deny´ch skutecˇnost´ı lze polemizovat o vhodnosti pouzˇit´ı te´to membra´ny pro depozici
nanodra´t˚u s uniformn´ı geometri´ı, nebot’ jako upotrˇebitelna´ se jev´ı pouze spodn´ı cˇa´st
sˇablony.
5.2 DC depozice do po´r˚u komercˇn´ıch sˇablon
Depozice byly prova´deˇny jak na U´stavu fyzika´ln´ıho inzˇeny´rstv´ı (U´FI), tak v i labo-
ratorˇ´ıch LabSensNano v ra´mci spolupra´ce se skupinou doc. Ing. Jaromı´ra Huba´lka,
Ph.D z U´stavu mikroelektroniky Fakulty elektrotechniky a komunikacˇn´ıch techno-
logi´ı. Informace o DC elektrodepozici byly poda´ny v sekci 4.2. Nejprve budou uve-
deny aparatury pro depozici pouzˇ´ıvane´ na obou pracoviˇst´ıch.
Depozicˇn´ı aparatura na U´FI
Na U´FI byla pro depozice vyuzˇita jednoducha´ aparatura sestavena´ Ing. Davidem
Sˇkodou, Ph.D. (viz obr. 5.3a) drˇ´ıve pouzˇ´ıvana´ pro elektrodepozici strˇ´ıbrny´ch na-
nodra´t˚u do pore´zn´ıch polykarbona´tovy´ch membra´n. Na spodn´ı cˇa´st skleneˇne´ tru-
bice se za´vitem se mezi dveˇ gumova´ teˇsneˇn´ı umı´st´ı pore´zn´ı sˇablona s naparˇenou
zlatou elektrodou (WE) a zasˇroubuje se v´ıcˇkem, ktere´ obsahuje otvor pro prˇiveden´ı
vodicˇe ke zlate´ elektrodeˇ. Trubice se zapln´ı elektrolytem a shora se vlozˇ´ı druhe´ v´ıcˇko,
ktery´m procha´z´ı korozivzdorna´ ocelova´ protielektroda.
Jako zdroj konstantn´ı proudu slouzˇ´ı velmi prˇesny´ Keithley 6621 AC and DC
Current Source. Orientacˇn´ı meˇrˇen´ı napeˇt´ı mezi elektrodami a kontrola elektricke´ho
kontaktu zlate´ elektrody (a pr˚uchodnost po´r˚u) byly prova´deˇny multimetrem cˇi byl
vyuzˇit Keithley 2182A Nanovoltmetr.
Pro prˇesneˇjˇs´ı kontrolu depozice (zvla´sˇteˇ jej´ı doby) byl vytvorˇen program v prostrˇe-
d´ı LabVIEW (viz prˇilozˇene´ CD) na ovla´da´n´ı proudove´ho zdroje a nanovoltmetru
(Keithley 6621 prˇipojen k pocˇ´ıtacˇi prˇes rozhran´ı GPIB, komunikace mezi zdrojem
a nanovoltmetrem prob´ıha´ prˇes se´riovy´ port). Program umozˇnˇuje nastavit hodnoty
proudu, napeˇt’ove´ho limitu, doby depozice i vycˇ´ıta´n´ı napeˇt´ı mezi elektrodami a za´pis
dat do textove´ho souboru. V budoucnu se uvazˇuje o vycˇ´ıta´n´ı dat v rea´lne´m cˇase a je-
jich zobrazova´n´ı do grafu pro sledova´n´ı aktua´ln´ıho pr˚ubeˇhu depozice.
Beˇhem pouzˇ´ıva´n´ı aparatury se uka´zaly neˇktere´ jej´ı nedostatky, ktere´ bude nutne´
v budoucnu odstranit. Prˇ´ıpadneˇ bude pouzˇita jina´ aparatura, pravdeˇpodobneˇ s hori-
zonta´ln´ım, nikoliv vertika´ln´ım usporˇa´da´n´ım elektrod. Jedn´ım z proble´mu˚ je neteˇsnost
aparatury. Sˇablona je krˇehka´ a prˇestozˇe je obklopena polypropylenovy´m o-krouzˇkem
umı´steˇny´m mezi dveˇmi gumovy´mi teˇsneˇn´ımi, docha´z´ı prˇi dotahova´n´ı za´vitu v ne-
zanedbatelne´m pocˇtu prˇ´ıpad˚u k posˇkozen´ı sˇablony. Proto nen´ı mozˇne´ za´vit zcela
uta´hnout a mu˚zˇe docha´zet k prosakova´n´ı elektrolytu. Vzda´lenost elektrod je prˇ´ıliˇs
velka´, cozˇ ma´ za na´sledek veˇtsˇ´ı odpor prˇi pr˚uchodu proudu elektrolytem, da´le vysˇsˇ´ı
u´nik elektrolytu z aparatury (vysˇsˇ´ı sloupec kapaliny). Do budoucna se pla´nuje take´
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Obra´zek 5.1: Spodn´ı cˇa´st komercˇn´ı sˇablony Anopore Anodisc. Struktura po´r˚u nen´ı
prˇ´ıliˇs pravidelna´. SEM Mira, autor.
Obra´zek 5.2: Vrchn´ı cˇa´st komercˇn´ı pore´zn´ı aluminy Anopore Anodisc. Pr˚umeˇr po´r˚u
je mnohona´sobneˇ vysˇsˇ´ı nezˇ vy´robcem uda´vany´ch 20 nm a liˇs´ı se od pr˚umeˇru i struk-
tury po´r˚u ve spodn´ı cˇa´sti sˇablony. St´ıny jsou zp˚usobeny nab´ıjen´ım vzorku. SEM
Mira, autor.
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(a) (b)
Obra´zek 5.3: a) Depozicˇn´ı aparatura pouzˇ´ıvana´ na U´FI, rˇez, autor. Rozmeˇry trubice:
de´lka 148 mm, vneˇjˇs´ı pr˚umeˇr 30 mm a vnitrˇn´ı 26 mm. Vzda´lenost elektrod cca 80 mm
je zbytecˇneˇ velka´. b) Depozicˇn´ı hlava pouzˇ´ıvana´ v LabSensNano, kterou prote´ka´ d´ıky
cˇerpadlu elektrolyt typickou rychlost´ı 101 ml/min, vnitrˇn´ı pr˚umeˇr konce hlavy je cca
4 mm. Upraveno podle obra´zku kolegy Toma´sˇe Lednicke´ho.
vy´meˇna protielektrody, a to nejle´pe za Pt. Obeˇ elektrody by meˇly mı´t v idea´ln´ım
prˇ´ıpadeˇ stejnou geometrii.
Depozicˇn´ı aparatura v laboratorˇ´ıch LabSensNano
V laboratorˇ´ıch LabSensNano byla pouzˇita aparatura, jej´ızˇ cˇa´st je zna´zorneˇna na
obr. 5.3b. K sˇabloneˇ na pevne´m podkladu, jej´ızˇ spodn´ı cˇa´st je pokryta zlatem
(vrstva cca 100 nm, pracovn´ı elektroda), se prˇitlacˇ´ı depozicˇn´ı hlava z teflonu. Uvnitrˇ
n´ı je umı´steˇna duta´ protielektroda z korozivzdorne´ oceli. Vnitrˇn´ı pr˚umeˇr hlavy je
asi 4 mm. V mı´steˇ kontaktu se sˇablonou se nacha´z´ı gumove´ teˇsneˇn´ı. Hlava je dveˇmi
hadicˇkami prˇipojena do okruhu se za´sobn´ıkem elektrolytu (100 ml) a cˇerpadlem STE-
PDOS 08 # FEM s typicky´m pr˚utokem 101 ml/min. Za´sobn´ık elektrolytu, stejneˇ jako
podlozˇka na vzorky (sˇablony) mu˚zˇe by´t chlazena cˇi vyhrˇ´ıva´na pomoc´ı termostatu
HAAKE DC30-K10. Konstantn´ı proud cˇi napeˇt´ı zajiˇst’uje Agilent 6645A # J05.
K meˇrˇen´ı proudu cˇi napeˇt´ı slouzˇ´ı Agilent 34970A. Prˇ´ıpadneˇ je k dispozici genera´tor
strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı Agilent 33220A. Zdroj i digita´ln´ı multimetr jsou rˇ´ızeny pocˇ´ıtacˇem
(nikoliv ale genera´tor Agilent 33220A). Dı´ky depozicˇn´ı hlaveˇ lze na jedne´ sˇabloneˇ
(pr˚umeˇr 21 mm) prove´st neˇkolik selektivn´ıch depozic (vnitrˇn´ı pr˚umeˇr hlavy 4 mm).
Rˇı´zen´ı de´lky nanodra´t˚u prˇi depozici za konstantn´ıho proudu
Po nabit´ı elektricke´ dvojvrstvy na rozhran´ı elektroda-elektrolyt a dosazˇen´ı usta´lene´ho
stavu se beˇhem r˚ustu nanodra´t˚u v po´rech sˇablony celkovy´ odpor, respektive napeˇt´ı
mezi elektrodami prˇ´ıliˇs nemeˇn´ı. Prˇed zaplneˇn´ım po´r˚u docha´z´ı k poklesu odporu
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(u konstantn´ıho proudu i napeˇt´ı). Po prˇekryt´ı po´r˚u souvislou vrstvou deponovane´ho
materia´lu je napeˇt´ı te´meˇrˇ konstantn´ı. Tento pr˚ubeˇh souvis´ı se zmeˇnou velikosti elek-
tricky vodive´ho povrchu beˇhem depozice a zmensˇuj´ıc´ı se vzda´lenost´ı mezi protielek-
trodou a rostouc´ımi nanodra´ty.
Porovna´n´ım doby depozice urcˇene´ z cˇasove´ho pr˚ubeˇhu napeˇt´ı s teoreticky vypocˇte-
nou dobou depozice lze z´ıskat u´cˇinnost depozice η a ze vztahu (4.1) pak urcˇit cˇas
potrˇebny´ pro r˚ust nanodra´t˚u zvolene´ de´lky (limitovane´ tlousˇt’kou sˇablony). Nutno
podotknout, zˇe parametr η je obecneˇ r˚uzny´ pro jine´ podmı´nky depozice, zvla´sˇteˇ
elektrolyt a proud [15].
Pro komercˇn´ı sˇablony (neusporˇa´dane´ po´ry s velky´m rozptylem jejich pr˚umeˇru,
ktery´ nav´ıc nen´ı stejny´ v cele´ tlousˇt’ce sˇablony; mnohe´ defekty sˇablony) nema´ smysl
kontrolovat t´ımto zp˚usobem de´lku nanodra´t˚u. Naopak je snaha vyuzˇ´ıt pouze spodn´ı
cˇa´st membra´ny, cozˇ vede k depozici dra´t˚u o de´lce neˇkolik µm.
DC depozice strˇ´ıbrny´ch nanodra´t˚u
Jako elektrolyt pro vy´robu Ag nanodra´t˚u byl pouzˇit dusicˇnan strˇ´ıbrny´ (AgNO3)
v r˚uzny´ch koncentrac´ıch. Prˇi depozici docha´z´ı k reakc´ım:
• redukce na katodeˇ: 4Ag+(aq) + 4e– → 4Ag(s)
• oxidace na anodeˇ: 2H2O(l)→ O2(g) + 4H+(aq) + 4e–
Kromeˇ elektroly´zy vody, ktera´ prob´ıha´ i u ostatn´ıch depozic, mu˚zˇe docha´zet
i k oxidaci anion˚u NO−3 a redukci vod´ıku (redukce vod´ıku se vy´razneˇ projevuje azˇ
prˇi nizˇsˇ´ıch potencia´lech WE, cozˇ je da´no kinetikou reakce). Strˇ´ıbru prˇ´ıslusˇ´ı kladny´
standardn´ı redoxn´ı potencia´l, cozˇ odpov´ıda´ snadneˇjˇs´ı depozici, ktera´ prob´ıha´ v sˇirsˇ´ım
rozsahu napeˇt´ı elektrochemicke´ho cˇla´nku.
S vyuzˇit´ım spodn´ı cˇa´sti komercˇn´ı sˇablony byly na U´FI prˇi depozici za kon-
stantn´ıho proudu vyrobeny Ag nanodra´ty s pr˚umeˇrem bl´ızky´m pr˚umeˇru po´r˚u sˇablony
uda´vany´ch vy´robcem a de´lce neˇkolika µm. Po depozici byl elektrolyt nahrazen 1M
NaOH (aparatura byla nejdrˇ´ıve promyta demineralizovanou vodou), ktery´ rozpousˇt´ı
pore´zn´ı sˇablonu z Al2O3. Po vysusˇen´ı byl vzorek analyzova´n na SEM Mira. Na
obra´zku 5.4 je patrne´ shlukova´n´ı nanodra´t˚u, zp˚usobene´ kapila´rn´ımi silami (viz take´
obr. 5.5).
Ke shlukova´n´ı nanodra´t˚u docha´z´ı cˇasto i u volny´ch nanodra´t˚u z´ıskany´ch z roz-
toku. V prˇ´ıpadeˇ pol´ı nanodra´t˚u shlukova´n´ı znacˇneˇ omezuje jeho pouzˇitelnost jako
(bio)senzoru. Mı´ra shlukova´n´ı za´vis´ı na pomeˇru vy´sˇky a pr˚umeˇru nanodra´t˚u, ale
i kapalineˇ, ve ktere´ se nacha´z´ı. Shlukova´n´ı je naprˇ´ıklad znacˇneˇ nizˇsˇ´ı u nanodra´t˚u
v isopropylalkoholu (IPA) nezˇ ve vodeˇ [42]. Dobry´ zp˚usob potlacˇen´ı shlukova´n´ı pole
nanodra´t˚u prˇi vysousˇen´ı vzorku je aplikace slaby´ch elektricky´ch pol´ı (102 V/m) mezi
elektrodu s nanodra´ty v kapalineˇ a protielektrodu ve vzduchu nad n´ı. Nanodra´ty se
pak vza´jemneˇ odpuzuj´ı, cozˇ bra´n´ı shlukova´n´ı [43].
V dalˇs´ı se´rii depozic byly z´ıska´ny dra´ty mnohem veˇtsˇ´ıch pr˚umeˇr˚u (viz obr. 5.6a),
nezˇ odpov´ıdalo vy´robcem deklarovane´mu pr˚umeˇru po´r˚u, nav´ıc bylo kromeˇ mnohy´ch
defekt˚u dra´t˚u pozorova´no i rozveˇtven´ı na konci dra´t˚u (obr. 5.6b).
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Obra´zek 5.4: Pole strˇ´ıbrny´ch nanodra´t˚u na zlate´ elektrodeˇ. Elektrodepozice Ag
nanodra´t˚u byla provedena na U´FI do sˇablony Anopore Anodisc s deklarovany´m
pr˚umeˇrem po´r˚u 20 nm.Parametry depozice: roztok 0,1 M AgNO3, pokojova´ teplota,
konstantn´ı proud 0,5 mA po dobu 12 s. Po depozici byla sˇablona rozpusˇteˇna v cca
10 ml 1M NaOH, promyta v demineralizovane´ vodeˇ a vysusˇena. Prˇi odparˇova´n´ı vody
se nanodra´ty shlukuj´ı kolem zby´vaj´ıc´ıch kapicˇek vody (prˇ´ıpadneˇ jine´ kapaliny), jsou
prˇ´ıliˇs dlouhe´ a u´zke´, aby mohly sta´t samostatneˇ. SEM Mira, autor. Vzorek se znacˇneˇ
nab´ıjel (sveˇtle´ vrchn´ı cˇa´sti nanodra´t˚u), proto bylo nutne´ pouzˇ´ıt nizˇsˇ´ı urychlovac´ı
napeˇt´ı elektron˚u, vysokou rychlost rastrova´n´ı a akumulaci cˇtyrˇiceti sn´ımk˚u.
Obra´zek 5.5: Agregace nanodra´t˚u po rozpusˇteˇn´ı pore´zn´ı membra´ny a odparˇova´n´ı
rozpousˇteˇdla. Nanodra´ty jsou veˇtsˇinou prˇ´ıliˇs dlouhe´ (100 µm a u´zke´ 101 nm), aby
mohly sta´t samostatneˇ, cozˇ je prˇicˇ´ıta´no podstatne´mu vlivu kapila´rn´ıch sil, velke´
povrchove´ energii, ktera´ se shlukova´n´ım snizˇuje. Vhodnou volbou pomeˇru vy´sˇky
k pr˚umeˇru nanodra´tu a optima´ln´ım rozpousˇteˇn´ım lze tento jev omezit [44].
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(a) AFM (b) SEM
Obra´zek 5.6: Strˇ´ıbrne´ dra´ty nadeponovane´ do po´r˚u komercˇn´ı sˇablony s vy´robcem
uda´vany´m pr˚umeˇrem 20 nm. Pr˚umeˇr dra´t˚u (D1-D3) je vsˇak i v´ıce nezˇ desetkra´t
vysˇsˇ´ı. Patrne´ jsou take´ r˚uzne´ defekty a zvla´sˇteˇ veˇtven´ı dra´t˚u na konc´ıch, kdy z dra´tu
vyb´ıhaj´ı 3-4 mensˇ´ı, ktere´ se i da´le veˇtv´ı. Parametry depozice: aparatura U´FI, poko-
jova´ teplota, konstantn´ı proud 0,1 mA, doba depozice 100 s, elektrolyt 0,5 M AgNO3.
Sˇablona rozpusˇteˇna v 1 M NaOH. a) AFM, bezkontaktn´ı mo´d, zpracova´no progra-
mem Gwyddion, autor. b) SEM Vega, autor.
DC depozice meˇdeˇny´ch nanodra´t˚u
Pro prˇ´ıpravu Cu nanodra´t˚u byl prˇipraven roztok 0,5 M CuSO4, jehozˇ pH bylo
sn´ızˇeno prˇida´n´ım koncentrovane´ H2SO4 na hodnotu 3. Nı´zke´ pH ma´ zabra´nit de-
pozici Cu2O mı´sto Cu (oxid meˇd’ny´ vznika´ sp´ıˇse prˇi vysoke´m pH, viz Pourbaix˚uv
diagram syste´mu Cu-O-H v prˇ´ıloze B).
Meˇdeˇne´ nanodra´ty byly prˇipraveny v U´FI aparaturˇe, ktery´ byla prˇenesena na
pracoviˇsteˇ LabSensNano (naprogramovany´ zdroj Agilent 6645A # J05). Za pokojove´
teploty a s vyuzˇit´ım vy´sˇe uvedene´ho elektrolytu bylo na elektrody vkla´da´no vneˇjˇs´ı
postupneˇ navysˇovane´ napeˇt´ı s krokem 10 mV/s azˇ do 5 V (tzv. linea´rn´ı voltametrie).
Pu˚vodneˇ bylo zamy´sˇleno prove´st cyklickou voltametrii a urcˇit vhodne´ vneˇjˇs´ı napeˇt´ı,
prˇi ktere´m by docha´zelo k redukci kation˚u meˇdi na WE. Avsˇak masivn´ı vylucˇova´n´ı
Cu na protielektrodeˇ zdegradovalo elektrolyt a zmeˇnilo reakcˇn´ı podmı´nky, nav´ıc
dosˇlo k posˇkozen´ı kontaktu pracovn´ı elektrody. Sn´ımky pole Cu nanodra´t˚u z´ıskany´ch
po rozpusˇteˇn´ı sˇablony jsou na obr. 5.7. Nanodra´ty prˇerostly ze sˇablony a zacˇala se
na n´ı vytva´rˇet souvislejˇs´ı vrstva Cu.
Do budoucna je pla´nova´no zopakovat experiment s jinou protielektrodou, nejle´pe
Cu cˇi Pt a jiny´m rozsahem napeˇt´ı.
DC depozice z roztoku NiSO4
Prˇ´ıprava roztoku NiSO4 byla motivova´na snahou z´ıskat magneticke´ Ni nanodra´ty.
V literaturˇe [31] se pouzˇ´ıvaj´ı slozˇiteˇjˇs´ı elektrolyty s n´ızky´m pH (4-5) obsahuj´ıc´ı nav´ıc
naprˇ. NiCl2 a H3BO3. V te´to pra´ci je vsˇak pouzˇit pouze samotny´ NiSO4. Z roztoku
50mM NiSO4 (pH 3) byly v LabSensNano prˇipraveny dra´ty (viz obr. 5.8) pomoc´ı
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(a) AFM (b) SEM
Obra´zek 5.7: Pole Cu nanodra´t˚u na zlate´ elektrodeˇ. Parametry depozice: sˇablona
Anopore Anodisc, aparatura U´FI, pokojova´ teplota, linea´rn´ı zvysˇova´n´ı vneˇjˇs´ıho
napeˇt´ı prˇilozˇene´ho na elektrody od 0 V s krokem 10 mV/s do hodnoty 5 V, elekt-
rolyt 0,5 M CuSO4, pH 3. Sˇablona rozpusˇteˇna v 1 M NaOH. a) Cu nanodra´ty kolme´
k Au elektrodeˇ. AFM, bezkontaktn´ı mo´d, zpracova´no programem Gwyddion, autor.
Skutecˇny´ pr˚umeˇr nanodra´t˚u je nizˇsˇ´ı, hrot nedoka´zˇe u topografie dostatecˇneˇ rychle
reagovat na na´hle´ zmeˇny. Maxima´ln´ı zobrazena´ vy´sˇka odpov´ıdala 45µm, cozˇ take´
nesed´ı, protozˇe tlousˇt’ka sˇablony je cca 60µm a dra´ty poveˇtsˇinou prˇerostly z po´r˚u
sˇablony, cˇ´ımzˇ zp˚usobily inhibici r˚ustu dalˇs´ıch nanodra´t˚u. b) Cˇa´st stejne´ho vzorku,
na ktere´ mu˚zˇeme pozorovat jak posˇkozenou cˇa´st s jednotlivy´mi dra´ty, tak i souvisle´
vrstvy Cu prˇekry´vaj´ıc´ı prˇerostle´ dra´ty. SEM Vega, autor.
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(a) SEM (b) AFM
Obra´zek 5.8: Dra´ty prˇipravene´ z roztoku 50mM NiSO4 (pH 3) do po´r˚u sˇablony Ano-
pore Anodisc prˇi pokojove´ teploteˇ v LabSensNano. Pr˚utok elektrolytu aparaturou
60 ml/min. Napeˇt´ı vkla´dane´ na elektrody (WE za´porna´) bylo meˇneˇno v rozsahu
0 V azˇ 10 V s krokem 0,04 V/s. K depozici docha´zelo hlavneˇ kolem 5,2 V. a) Dra´ty
vyr˚ustaj´ıc´ı z po´r˚u sˇablony, SEM Mira, autor. b) Dra´ty lezˇ´ıc´ı na podkladu (Au elek-
troda se zbytky pore´zn´ı aluminy), AFM, bezkontaktn´ı mo´d, chybovy´ signa´l AFM,
zpracova´no programem Gwyddion, autor.
hydrodynamicke´ cyklicke´ voltametrie1. Napeˇt´ı prˇiva´deˇne´ na elektrody (- na WE)
bylo meˇneˇno v rozsahu 0 V azˇ 10 V s krokem 0,04 V/s. P´ık odpov´ıdaj´ıc´ı depozici
nanodra´t˚u byl pozorova´n kolem 5,2 V. Vzhledem ke skutecˇnosti, zˇe dra´ty nereago-
valy na prˇ´ıtomnost permanentn´ıho magnetu (nepodarˇilo se je separovat z roztoku
magnetem) a da´le s prˇihle´dnut´ım k diagramu soustavy Ni-O-H z databa´ze FACT/-
FACTSAGE2 (viz obr. 3.4) usuzujeme, zˇe se nejedna´ o Ni dra´ty, ale o dra´ty nemag-
neticke´ho hydridu niklu (r˚uzne´ stechiometrie, naprˇ. Ni2H).
Da´le bylo provedeno neˇkolik pokus˚u s roztoky NiSO4 o koncentrac´ıch 0,01 M
(pH 10-12) a 0,5 M prˇi pokojove´ teploteˇ i zahrˇ´ıva´n´ı na cca 40 ◦C, avsˇak doposud se
nepodarˇilo dosa´hnout uspokojiveˇjˇs´ıch vy´sledk˚u. Pro depozici Ni je trˇeba naj´ıt op-
tima´ln´ı slozˇen´ı elektrolytu a prove´st depozici radeˇji za kontrolovane´ho konstantn´ıho
potencia´lu WE.
Chemicke´ slozˇen´ı (nano)dra´t˚u
V literaturˇe [15] se chemicke´ slozˇen´ı cˇasto urcˇuje pomoc´ı metod X-ray Photoelectron
Spectroscopy-XPS (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis-ESCA) cˇi Energy
1Oproti beˇzˇne´ cyklicke´ voltametrii je zde pomoc´ı nucene´ konvekce udrzˇova´n usta´leny´ stav,
prˇiblizˇneˇ stejna´ koncentrace elektrolytu u elektrody.
2Pro r˚uzne´ koncentrace elektrolytu se diagramy liˇs´ı, avsˇak prˇi nizˇsˇ´ıch pH se v nich vyskytuje
hydrid niklu.
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Dispersive X-ray Spectroscopy-EDS cˇi EDX. XPS je zalozˇena na analy´ze elektron˚u
vyrazˇeny´ch z vnitrˇn´ıch slupek atomu˚ rentgenovy´m za´rˇen´ım (vnitrˇn´ı fotoefekt). EDX
urcˇuje chemicke´ slozˇen´ı podle charakteristicke´ho rentgenove´ho za´rˇen´ı prvk˚u, ktere´
je vybuzeno dopadaj´ıc´ım svazkem rentgenove´ho za´rˇen´ı cˇi elektrony o odpov´ıdaj´ıc´ı
energii. Rozliˇsen´ı u teˇchto metod nedoka´zˇe analyzovat jednotlive´ nanodra´ty, ale lze
analyzovat dra´ty rozdrcene´ na pra´sˇek, cˇi husteˇ zaplneˇne´ pole nanodra´t˚u.
V laboratorˇi U´FI je k dispozici XPS, ale s analy´zou (nano)dra´t˚u t´ımto zp˚usobem
zde nen´ı mnoho zkusˇenost´ı. Nav´ıc v prˇ´ıpadeˇ dra´t˚u z´ıskany´ch z roztoku NiSO4 nen´ı
mozˇne´ urcˇit mnozˇstv´ı vod´ıku v nich obsazˇene´, protozˇe XPS doka´zˇe rozliˇsit jen atomy
s protonovy´m cˇ´ıslem> 3. Dalˇs´ım proble´mem by bylo fokusova´n´ı dopadaj´ıc´ıho svazku
rentgenove´ho za´rˇen´ı, jehozˇ minima´ln´ı stopa se pohybuje kolem 1 mm2 a mozˇnosti
posunu svazku po vzorku jsou omezene´. Uvazˇuje se vsˇak o analy´ze huste´ho pole
dra´t˚u pokry´vaj´ıc´ı kruhovy´ substra´t o pr˚umeˇru 21 mm.
V prˇ´ıpadeˇ depozice Ag nen´ı d˚uvod se domn´ıvat, zˇe by nanodra´ty byly tvorˇeny
z neˇcˇeho jine´ho. U Cu se mohou vyskytovat i jej´ı oxidy, tento vy´skyt by vsˇak meˇl
by´t potlacˇen nizˇsˇ´ım pH elektrolytu.
5.3 DC elektrodepozice skrz barie´ru
Jizˇ v sekci 4.1 bylo zmı´neˇno, zˇe lze prove´st i depozici stejnosmeˇrny´m proudem skrz
barie´ru. Tato skutecˇnost byla oveˇrˇena na pore´zn´ı alumineˇ prˇipravene´ z Al substra´tu
anodizac´ı v kyselineˇ sˇt’avelove´. Tlousˇt’ka barie´ry byly zmensˇena elektrochemicky´m
lepta´n´ım, kdy bylo anodizacˇn´ı napeˇt´ı sn´ızˇeno na 8 V, cozˇ odpov´ıda´ tlousˇt’ce barie´ry
cca 10 nm. Tato hodnota je podle literatury [45] optima´ln´ı. Pro popis vy´roby a pro-
cesu ztencˇova´n´ı barie´ry viz prˇ´ılohu C.1.
Pro studium mozˇnosti DC depozice byla pouzˇita cyklicka´ voltametrie provedena´
v LabSensNano. Napeˇt´ı bylo meˇneˇno v rozmez´ı 0 V azˇ 20 V s krokem 0,04 V/s, viz
cˇasovy´ pr˚ubeˇh napeˇt´ı na obr. 5.9a. Jako elektrolyt byl pouzˇit 0,5M NiSO4 o teploteˇ
11 ◦C. Voltamogram, tedy I-V charakteristika se nacha´z´ı na obr. 5.9b. Kolem 7,6 V
byl pozorova´n p´ık odpov´ıdaj´ıc´ı redukci (pravdeˇpodobneˇ hydrid niklu, viz drˇ´ıveˇjˇs´ı
diskuze). Ani prˇi 20 V nedosˇlo k pr˚urazu barie´ry. V dane´m rozsahu napeˇt´ı (nebyla
meˇneˇna polarita napeˇt´ı, tedy WE sta´le za´porna´) nenastala reoxidace redukovane´
la´tky (p´ık prˇeklopeny´ kolem osy, obecneˇ posunuty´ a s jinou vy´sˇkou).
5.4 AC elektrodepozice skrz barie´ru
Popis elektrodepozice pulzy a strˇ´ıdavy´m napeˇt´ım jizˇ byl poda´n v sekci 4.3. Shrnut´ı
za´kladn´ıch informac´ı: pore´zn´ı alumina z˚usta´va´ na Al substra´teˇ, ktery´ tvorˇ´ı pracovn´ı
elektrodu, AC depozici umozˇnˇuje skutecˇnost, zˇe se syste´m Al|Al2O3 + Al|elektrolyt
chova´ jako usmeˇrnˇovacˇ. Prˇi vysˇsˇ´ıch frekvenc´ıch AC se snizˇuje impedance barie´ry
a depozice mu˚zˇe prob´ıhat sna´ze.
Stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ DC depozice skrz barie´ru je trˇeba si prˇipravit z Al substra´tu
vlastn´ı sˇablonu a ztencˇit vrstvu barie´ry. Pro prvn´ı pokusy byla pouzˇita stejna´
sˇablona jako v prˇ´ıpadeˇ DC depozice skrz barie´ru. Proces vy´roby sˇablony a ztencˇen´ı
barie´ry je uveden v prˇ´ıloze C.1. Vsˇechny experimenty byly provedeny na aparaturˇe
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Obra´zek 5.9: Cyklicka´ voltametrie provedena´ v LabSensNano na pore´zn´ı alumineˇ
prˇipravene´ z Al substra´tu se ztencˇenou vrstvou barie´ry (hlin´ıkem dopovany´ oxid
hlinity´, 10 nm) v 0,5M NiSO4 za teploty 11
◦C. a) Cˇasovy´ pr˚ubeˇh napeˇt´ı vkla´dane´ho
na elektrody, Al substra´t slouzˇ´ıc´ı jako WE je na za´porne´m potencia´lu. b) Voltamo-
gram zachycuj´ıc´ı redukcˇn´ı p´ık. Beˇhem experimentu nedosˇlo k pr˚urazu barie´ry, ani
reoxidaci redukovane´ la´tky.
v laboratorˇ´ıch LabSensNano. Jako genera´tor strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı byl pouzˇit Agilent
33220A. Orientacˇn´ı meˇrˇen´ı efektivn´ıch hodnot proudu byla prova´deˇna rucˇn´ım mul-
timetrem.
Pro pokusy s AC elektrodepozic´ı byl zvolen 0,5 M AgNO3, prˇi n´ızky´ch kon-
centrac´ıch by byl odpor roztoku zbytecˇneˇ vysoky´. Ve vsˇech experimentech byla
pouzˇita amplituda napeˇt´ı 5 V (maxima´ln´ı amplituda bez zesilovacˇe) a symetricky´
sinusovy´ pr˚ubeˇh napeˇt´ı (nulovy´ offset). Pokusy prob´ıhaly za pokojove´ teploty. Na
r˚uzny´ch mı´stech stejne´ho vzorku byly zkousˇeny r˚uzne´ frekvence strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı,
viz tab. 5.2. Proud byl odecˇ´ıta´n digita´ln´ım multimetrem. Pro vysˇsˇ´ı frekvence byl
skutecˇneˇ prˇi stejne´ amplitudeˇ pozorova´n na´r˚ust proudu, cozˇ by odpov´ıdalo poklesu
impedance diskutovane´m v cˇa´sti 4.4. Po u´speˇsˇne´ depozici se v dane´m mı´steˇ vidi-
telneˇ zmeˇnila barva, veˇtsˇinou na sˇedou, azˇ cˇernou. Prˇ´ıtomnost nanodra´t˚u pak byla
po rozpusˇteˇn´ı sˇablony v 1M NaOH oveˇrˇena elektronovy´m mikroskopem. Pouzˇita´
sˇablona nebyla p˚uvodneˇ urcˇena pro AC depozici, cozˇ se podepsalo na kvaliteˇ prˇiprave-
ny´ch nanodra´t˚u.
Zvla´sˇteˇ na obr.5.10 je patrne´ veˇtven´ı konc˚u nanodra´t˚u pozorovane´ jizˇ u DC
depozice se sˇablonou Anopore Anodisc. Zde se vsˇak jedne´ o jine´ meˇrˇ´ıtko. Dra´ty
o pr˚umeˇru do 50 nm se deˇl´ı na veˇtve silne´ cca 10 nm a me´neˇ. Masivn´ı veˇtven´ı je
prˇicˇ´ıta´no prˇ´ıliˇs pomale´mu procesu ztencˇova´n´ı barie´ry. Pocˇa´tecˇn´ı anodizacˇn´ı napeˇt´ı
40 V bylo snizˇova´no rychlost´ı (1-2) V/min a konecˇna´ hodnota 8 V byla udrzˇova´na po
dobu 10 min. Jev´ı se tedy lepsˇ´ı snizˇovat napeˇt´ı po veˇtsˇ´ıch kroc´ıch a konecˇnou hodnotu
udrzˇovat kratsˇ´ı dobu. Prˇ´ıliˇs velke´ kroky vsˇak mohou ve´st k nerovnomeˇrne´mu ztencˇen´ı
a posˇkozen´ı vrstvy barie´ry. Veˇtven´ı nanodra´t˚u je neoddeˇlitelneˇ spjato s procesem
ztencˇova´n´ı barie´ry, lze ho tedy pouze potlacˇit, nikoliv zcela odstranit.
U frekvence 100 Hz byl efektivn´ı proud te´meˇrˇ nulovy´, pro 200 Hz se jizˇ pohybo-
val rˇa´doveˇ 10−4 A a viditelneˇ dosˇlo k depozici, cozˇ bylo oveˇrˇeno na SEM. Existuje
tedy urcˇita´ mezn´ı frekvence, od ktere´ docha´z´ı k vy´razneˇjˇs´ı depozici. Dalˇs´ımi depo-
zicemi prˇi pr˚utoku elektrolytu 75 ml/min po dobu 15 s pro frekvence {150; 167; 175;
190}Hz bylo urcˇeno, zˇe tato mezn´ı frekvence lezˇ´ı v intervalu (150; 175) Hz. Pro jine´
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Obra´zek 5.10: Strˇ´ıbrne´ nanodra´ty prˇipravene´ AC elektrodepozic´ı do sˇablony vy-
robene´ anodizac´ı Al substra´tu v kyselineˇ sˇt’avelove´ skrz ztencˇenou barie´ru (cca
10 nm). Parametry depozice: elektrolyt 0,5M AgNO3, amplituda napeˇt´ı 5 V, frek-
vence 300 Hz, cˇas 5 s, pr˚utok elektrolytu 50 ml/min, pokojova´ teplota. Kvalita
prˇipraveny´ch nanodra´t˚u je ovlivneˇna skutecˇnost´ı, zˇe sˇablona nemeˇla p˚uvodneˇ slouzˇit
k AC depozici. Kromeˇ shlukova´n´ı, lze pozorovat i veˇtven´ı nanodra´t˚u, ktere´ je spo-
jeno s procesem ztencˇova´n´ı barie´ry. a) Vy´razne´ veˇtven´ı konc˚u nanodra´t˚u, zp˚usobene´
prˇ´ıliˇs pomaly´m ztencˇova´n´ım barie´ry. b) Detail jine´ho mı´sta vzorku. Zde se jedna´
o skutecˇne´ nanodra´ty, nikoliv dra´ty s pr˚umeˇrem (0,2-0,3)µm jako ve veˇtsˇineˇ depo-
zic do sˇablony Anopore Anodisc. SEM Mira, autor.
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Tabulka 5.2: Shrnut´ı prvn´ıch pokus˚u o AC elektrodepozici skrz ztencˇenou barie´ru.
Elektrolyt 0,5 M AgNO3, amplituda napeˇt´ı 5 V, pokojova´ teplota.
Frekvence/Hz Doba/s Pr˚utok/(ml/min) Depozice
100 15 75 ne
200 15 75 ano
300 5 50 ano
400 10 75 ano
amplitudy napeˇt´ı, elektrolyty a vzorky (barie´ra nen´ı vzˇdy ztencˇena stejneˇ) se mu˚zˇe
mezn´ı frekvence liˇsit. Avsˇak pro tlousˇt’ku barie´ry kolem 10 nm stacˇ´ı v tomto prˇ´ıpadeˇ
pouzˇ´ıt frekvenci 200 Hz (prˇi amplitudeˇ 5 V). V literaturˇe [30, 38] se beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvaj´ı
amplitudy (10-15) V a frekvence 102 Hz.
Pro dalˇs´ı experimenty bude nutne´ optimalizovat proces vy´roby sˇablony pro AC
depozici, zvla´sˇteˇ ztencˇen´ı barie´ry. Na obr. 5.11 (pro srovna´n´ı s komercˇn´ı sˇablonou
viz obr. 5.1) je dalˇs´ı sˇablona prˇipravena´ anodizac´ı v kyselineˇ s´ırove´ (detaily viz
prˇ´ıloha C.2), jej´ızˇ po´ry jsou mnohem le´pe usporˇa´dane´ a maj´ı mensˇ´ı rozptyl pr˚umeˇru
nezˇ u komercˇn´ı sˇablony Anopore Anodisc. Kolega Toma´sˇ Lednicky´ je schopen prˇi-
pravit jesˇteˇ kvalitneˇjˇs´ı sˇablony [46], ktere´ budou v budoucnu vyuzˇity i pro DC elek-
trodepozici.
Obra´zek 5.11: Sˇablona z pore´zn´ı aluminy prˇipravena´ anodizac´ı Al substra´t˚u
v 0,3M H2SO4 prˇi anodizacˇn´ım napeˇt´ı 25 V. Nejveˇtsˇ´ı po´ry meˇly po 2 min lepta´n´ı
v 1M NaOH pr˚umeˇr kolem 50 nm, velka´ cˇa´st po´r˚u meˇla pr˚umeˇr nizˇsˇ´ı a nebylo ho
mozˇne´ prˇi dosazˇene´m rozliˇsen´ı v softwaru odecˇ´ıst. SEM Mira, autor.
37
5.5 Z´ıska´va´n´ı samostatny´ch nanodra´t˚u
Pro dalˇs´ı analy´zu a aplikaci nanodra´t˚u je cˇasto potrˇebne´ z´ıskat i osamocene´ na-
nodra´ty. Po depozici jsou vsˇak nanodra´ty umı´steˇny v pore´zn´ı alumineˇ na zlate´
vrstveˇ-elektrodeˇ. Odstraneˇn´ı membra´ny se veˇtsˇinou prova´d´ı lepta´n´ım v NaOH (rych-
le´, sˇetrne´ k nanodra´t˚um, nejcˇasteˇji 1M vodny´ roztok). Z roztoku hydroxidu sodne´ho
ale nelze jednodusˇe z´ıskat volne´ nanodra´ty - prˇi odstranˇova´n´ı vody z roztoku krys-
talizuj´ı komplexn´ı soli Al vznikle´ rozpusˇteˇn´ım sˇablony a pevny´ NaOH, ktere´ v sobeˇ
uveˇzn´ı veˇtsˇinu nanodra´t˚u. Kromeˇ rozpousˇteˇn´ı sˇablony v NaOH, bylo zkousˇeno roz-
pousˇteˇn´ı v H3PO4, avsˇak stejneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ NaOH jsou po odparˇen´ı vody jsou na-
nodra´ty uveˇzneˇny v krystalech sol´ı. Nav´ıc podle [47] mu˚zˇe v prˇ´ıpadeˇ H3PO4 docha´zet
k oxidaci nanodra´t˚u. Pro separaci nanodra´t˚u byly vyzkousˇeny tyto postupy:
• sonifikace (ultrazvuk) - mechanicke´ oddeˇlen´ı jednotlivy´ch nanodra´t˚u z elek-
trody,
• centrifugace (odstrˇed’ova´n´ı) zrˇed’ovane´ho roztoku NaOH s nanodra´ty,
• filtrace zrˇedeˇne´ho roztoku NaOH s nanodra´ty,
Nanodra´ty v roztoku tvorˇ´ı heterogenn´ı smeˇs - suspenzi, vy´sˇe uvedene´ postupy se
snazˇ´ı oddeˇlit nanodra´ty na za´kladeˇ neˇktery´ch rozd´ılny´ch vlastnost´ı slozˇek smeˇsi.
Sonifikace
Po depozici nanodra´t˚u byla pore´zn´ı alumina kompletneˇ rozpusˇteˇna v roztoku 1M
NaOH (1 hod). Spodn´ı cˇa´st i okraje tenke´ (cca 100 nm) zlate´ elektrody byly oba-
leny lepic´ı pa´skou, pro zajiˇsteˇn´ı integrity elektrody. Elektroda s nanodra´ty (kruh
o pr˚umeˇru 21 mm) byla neˇkolikra´t opla´chnuta destilovanou vodou (Distilled Water-
DW) a IPA. Prˇ´ıtomnost nanodra´t˚u (v tomto prˇ´ıpadeˇ Cu) byla oveˇrˇena pomoc´ı AFM
a SEM (obr. 5.7). Na´sledneˇ byla elektroda vlozˇena v male´ ka´dince s destilovanou vo-
dou do ultrazvukove´ la´zneˇ TESON UCC4 na 10 min. Vznikla´ suspenze byla pipetou
prˇenesena na lesˇteˇny´ a cˇiˇsteˇny´ krˇemı´kovy´ substra´t. Po odparˇen´ı vody ze substra´tu
byly vzorek (obr. 5.12a) stejneˇ jako elektroda se zbyly´mi dra´ty (obr. 5.12b) ana-
lyzova´ny na AFM. Na Si substra´tu byla nalezena pouze spousta krystal˚u a jejich
shluk˚u (obr. 5.12a), z cˇehozˇ se usuzuje, zˇe polykrystalicke´ dra´ty byly rozla´ma´ny na
jednotlive´ krystaly. U ultrazvukove´ la´zneˇ TESON UCC4 bohuzˇel nelze regulovat
(sn´ızˇit) jej´ı vy´kon.
Centrifugace
Roztok NaOH s dra´ty byl opakovaneˇ odstrˇed’ova´n prˇi 6000 RPM3 vzˇdy po dobu
3 min v laboratorn´ı centrifuze EBA 20 (Hettich zentrifugen). Prˇed opakova´n´ım
odstrˇed’ova´n´ı byla pipetou odebra´na cˇa´st roztoku z vrchn´ı cˇa´sti zkumavky a na-
hrazena DW (postupne´ zrˇed’ova´n´ı). Zvolene´ ota´cˇky byly prˇ´ıliˇs vysoke´, cozˇ vedlo
opeˇt k rozbit´ı polykrystalicky´ch dra´t˚u na jednotlive´ krystaly.
3Revolutions Per Minute, pocˇet ota´cˇek centrifugy za minutu.
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Obra´zek 5.12: a) Shluky krystal˚u na Si substra´tu, ktere´ vznikly rozbit´ım polykrysta-
licky´ch Cu dra´t˚u odloucˇeny´ch od elektrody v ultrazvukove´ la´zni. Vy´kon ultrazvuku
je prˇ´ıliˇs vysoky´. b) Zbytky pola´many´ch Cu dra´t˚u na zlate´ elektrodeˇ. Pro porovna´n´ı
viz obr. 5.7a s dra´ty na elektrodeˇ prˇed vlozˇen´ım do ultrazvukove´ la´zneˇ. AFM, bez-
kontaktn´ı mo´d, zpracova´no programem Gwyddion, autor.
Pokus byl opakova´n pro 500 RPM po dobu 1 min a 1000 RPM na 2 min. Snizˇuj´ıc´ı
se koncentrace NaOH v roztoku byla po neˇkolika opakova´n´ıch procesu kontrolova´na
lakmusovy´m indika´torem. Zbytky dra´t˚u byly odebra´ny pipetou z roztoku ve spodn´ı
cˇa´sti zkumavky a prˇeneseny na lesˇteˇny´ Al, cˇi Si substra´t a analyzova´ny na SEM.
I v tomto prˇ´ıpadeˇ dosˇlo k rozla´ma´n´ı nanodra´t˚u, viz obr. 5.13a. Centrifuga EBA 20
neumozˇnˇuje nastaven´ı ota´cˇek nizˇsˇ´ıch nezˇ 500 RPM.
Filtrace
Nejprve byly pro filtraci roztoku NaOH s nanodra´ty pouzˇity na U´FI dostupne´
pore´zn´ı polykarbona´tove´ membra´ny s po´ry o pr˚umeˇru 50 nm a 100 nm. Avsˇak i zrˇedeˇ-
ny´ roztok NaOH beˇhem kra´tke´ doby naleptal filtr. Polykarbona´t ma´ obecneˇ sn´ızˇenou
odolnost v˚ucˇi silny´m kyselina´m a za´sada´m.
Jako nejvhodneˇjˇs´ı filtry se jev´ı fluorovane´ (polytetrafluoretylen cˇi polyvinyldiflu-
orid), ktere´ se vyznacˇuj´ı znacˇnou chemickou odolnost´ı. Avsˇak v potrˇebne´ velikosti
po´r˚u nejsou ani v LabSensNano dostupne´. Proto byly pouzˇity nitrocelulo´zove´ filtry
Pragopore s pr˚umeˇrem po´r˚u 0,5µm prˇi filtraci za sn´ızˇene´ho tlaku (filtracˇn´ı apara-
tura Santorius). Po promyt´ı DW byl filtr neˇkolikra´t opla´chnut a umı´steˇn v ka´dince
s DW do ultrazvuku Sonorex Digital 10P/DK 102 P (vy´kon 12 W). Cˇa´st roztoku
pak byla prˇenesena na lesˇteˇny´ Al substra´t a analyzova´na na SEM, viz obr. 5.13b.
Shrnut´ı separace nanodra´t˚u
Pro z´ıska´n´ı samostatny´ch nanodra´t˚u z roztoku NaOH (suspenze) bylo vyzkousˇeno
neˇkolik metod. Mechanicke´ oddeˇlen´ı nanodra´t˚u z elektrody, ktera´ byla z roztoku
NaOH prˇemı´steˇna do DW, vedlo k rozbit´ı polykrystalicky´ch nanodra´t˚u na jednotlive´
krystaly vlivem vysoke´ho vy´konu pouzˇite´ho ultrazvuku. K podobne´mu efektu dosˇlo
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Obra´zek 5.13: a) Dra´ty rozla´mane´ na jednotlive´ krystaly lezˇ´ıc´ı v prohlubn´ıch na
lesˇteˇne´m Al podkladu. K ponicˇen´ı dra´t˚u dosˇlo prˇi snaze separovat je z roztoku NaOH
(po rozpusˇteˇn´ı sˇablony) odstrˇed’ova´n´ım v laboratorn´ı centrifuze prˇi 1000 RPM.
Stejny´ osud potkal i dra´ty prˇi 500 RPM. Nizˇsˇ´ı ota´cˇky nelze na prˇ´ıstroji nastavit.
SEM Mira, autor. b) Samostatne´ dra´ty z´ıskane´ filtrac´ı roztoku NaOH s dra´ty za
sn´ızˇene´ho tlaku. Pouzˇit byl filtracˇn´ı syste´m Santorius s celulo´zovy´mi filtry Prago-
pore o pr˚umeˇru po´r˚u 0,5µm. SEM Vega, autor.
take´ u odstrˇed’ova´n´ı, kdy i 500 RPM bylo prˇ´ıliˇs. U´speˇsˇne´ separace bylo dosazˇeno prˇi
dvojna´sobne´ filtraci za sn´ızˇene´ho tlaku.
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6 ZA´VEˇR
C´ılem te´to pra´ce bylo prˇipravit nanodra´ty elektrodepozic´ı do po´r˚u pore´zn´ıho oxidu
hlinite´ho a prove´st resˇersˇn´ı studii prˇ´ıpravy nanodra´t˚u. Teoreticka´ cˇa´st byla zameˇrˇena
na bottom-up metody prˇ´ıpravy nanodra´t˚u vyuzˇ´ıvaj´ıc´ı k vy´robeˇ nanodra´t˚u sˇablon,
ktere´ usnadnˇuj´ı vy´robu a dovoluj´ı le´pe kontrolovat rozmeˇry nanodra´t˚u. Litograficke´
metody vyzˇaduj´ı drahe´ prˇ´ıstroje (SEM, FIB) a v rozmeˇrech prˇipraveny´ch nanostruk-
tur jizˇ nara´zˇej´ı na sve´ limity. Proto byla pozornost veˇnova´na bottom-up metoda´m,
ktere´ umozˇnˇuj´ı levneˇji prˇipravit velka´ mnozˇstv´ı nanodra´t˚u, u ktery´ch lze le´pe kont-
rolovat rozmeˇry a principia´lneˇ i chemicke´ slozˇen´ı a t´ım i jejich vlastnosti.
Kromeˇ nejcˇasteˇji pouzˇ´ıvany´ch nanopore´zn´ıch sˇablon byly zmı´neˇny i perspek-
tivn´ı biosˇablony (naprˇ. oba´lky tycˇinkovity´ch vir˚u umozˇnˇuj´ıc´ı synte´zu nanodra´t˚u
o pr˚umeˇru 3 nm). Po prˇehledu elektrochemie, zaby´vaj´ıc´ı se iontovy´mi vodicˇi-elektro-
lyty, ktere´ jsou v te´to pra´ci prekurzory prˇi prˇ´ıpraveˇ nanodra´t˚u, na´sledoval jizˇ po-
pis pore´zn´ı aluminy a elektrodepozice. Diskutova´na byla jak klasicka´ depozice stej-
nosmeˇrny´m proudem, tak i strˇ´ıdavy´m proudem skrz polovodivou vrstvu tzv. barie´ry
oddeˇluj´ıc´ı vyrobenou sˇablonu od hlin´ıkove´ho substra´tu. Depozice strˇ´ıdavy´m prou-
dem je mozˇna´ d´ıky usmeˇrnˇuj´ıc´ım vlastnostem syste´mu hlin´ık|barie´ra|elektrolyt.
V prakticke´ cˇa´sti byla provedena elektrodepozice kovovy´ch nanodra´t˚u (Ag, Cu,
Ni-H) z vodny´ch roztok˚u sol´ı kov˚u (AgNO3, CuSO4, NiSO4) do po´r˚u oxidu hlinite´ho
(alumina). V pr˚ubeˇhu experiment˚u se uka´zalo, zˇe pouzˇ´ıvane´ komercˇn´ı sˇablony Ano-
pore Anodisc nemaj´ı pr˚umeˇr po´r˚u deklarovany´ vy´robcem a jsou znacˇneˇ nepravidelne´,
a tedy pro prˇ´ıpravu kvalitn´ıch nanodra´t˚u nevhodne´. Nejen z teˇchto d˚uvod˚u bylo
vyrobeno neˇkolik vlastn´ıch sˇablon pro studium elektrodepozice strˇ´ıdavy´m proudem.
Tento zp˚usob depozice je sna´ze aplikovatelny´ v pr˚umyslu, nebot’ ho lze le´pe zautoma-
tizovat. Narozd´ıl od depozice stejnosmeˇrny´m napeˇt´ım, kdy se mus´ı vyrobena´ sˇablona
veˇtsˇinou leptat ve dvou r˚uzny´ch roztoc´ıch a da´le na jednu strany sˇablony naparˇit
vrstva kovu (zlata), lze vy´robu sˇablony i depozici nanodra´t˚u v prˇ´ıpadeˇ depozice
strˇ´ıdavy´m proudem prove´st v jedine´ aparaturˇe. Pouze docha´z´ı k vy´meˇneˇ elektrolytu
a na elektrody se prˇivede strˇ´ıdave´ napeˇt´ı mı´sto stejnosmeˇrne´ho. Nav´ıc je mozˇne´ pro
pr˚umyslove´ depozice nanodra´t˚u s kilogramovy´mi vy´teˇzˇky vyuzˇ´ıt sta´vaj´ıc´ıch apara-
tur pro elektrokolorova´n´ı hlin´ıku, ktere´ by vsˇak bylo nutne´ upravit a naj´ıt vhodne´
parametry pro masovou vy´robu nanodra´t˚u.
Diskutova´ny byly take´ defekty nanodra´t˚u, zvla´sˇteˇ veˇtven´ı jejich konc˚u. Veˇtsˇinu
defekt˚u prˇeb´ıraj´ı nanodra´ty od sˇablon. Veˇtven´ı nanodra´t˚u souvis´ı v prˇ´ıpadeˇ ko-
mercˇn´ıch sˇablon se snahou vy´robce o co nejrychlejˇs´ı a nejlevneˇjˇs´ı vy´robou. Mecha-
nismus veˇtven´ı po´r˚u je stejny´ jako v prˇ´ıpadeˇ ztencˇova´n´ı vrstvy barie´ry u sˇablony
prˇipravene´ pro depozici strˇ´ıdavy´m proudem. Veˇtven´ı se u tohoto zp˚usobu depozice
nelze zcela zbavit, ale lze ho potlacˇit optima´ln´ım ztencˇova´n´ım barie´ry. Proble´move´
je take´ shlukova´n´ı (coalescence) nanodra´t˚u prˇi odparˇova´n´ı roztoku, ve ktere´m se
nacha´zej´ı po rozpusˇteˇn´ı sˇablony. Toto shlukova´n´ı se vyskytuje obecneˇ u 1-D i 0-D
nanostruktur a je zaprˇ´ıcˇineˇno velkou povrchovou energi´ı nanostruktur, ktere´ se ji
snazˇ´ı sn´ızˇit shlukova´n´ım. Shlukova´n´ı nanostruktur za´vis´ı na povaze odparˇovane´ho
roztoku (nizˇsˇ´ı v prˇ´ıpadeˇ isopropylalkoholu, nezˇ ve vodeˇ) a lze ho v prˇ´ıpadeˇ nanodra´t˚u
na vodive´m podkladu omezit prˇiveden´ım na´boje na nanodra´ty, ktery´ pak zp˚usobuje
slabe´ vza´jemne´ odpuzova´n´ı nanodra´t˚u.
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Pro z´ıska´va´n´ı samostatny´ch nanodra´t˚u bylo trˇeba rozpustit sˇablonu (chemicke´
lepta´n´ı v 1M NaOH) a separovat nanodra´ty z roztoku NaOH. Byly vyzkousˇeny
r˚uzne´ metody separace nanodra´t˚u, jako nejlepsˇ´ı se uka´zala dvojna´sobna´ filtrace za
sn´ızˇene´ho tlaku. Prvn´ı filtr s po´ry o velikosti 0,2 mm odstran´ı necˇistoty, na filtru
s po´ry 0,5µm pak jsou zachyceny nanodra´ty o de´lce neˇkolik µm.
V zada´n´ı pra´ce byly vytycˇeny na´sleduj´ıc´ı c´ıle, ktery´ch bylo take´ dosazˇeno:
• Resˇersˇn´ı studie prˇ´ıpravy nanodra´t˚u.
• Vy´roba a analy´za (AFM, SEM) nanodra´t˚u prˇipraveny´ch elektrodepozic´ı do
pore´zn´ı aluminy.
Resˇersˇn´ı studie prˇ´ıpravy nanodra´t˚u se zameˇrˇila na bottom-up metody vyuzˇ´ıvaj´ıc´ı
sˇablon, ktere´ poskytuj´ı lepsˇ´ı kontrolu vyrobeny´ch nanodra´t˚u. Kromeˇ elektrodepozice
byly diskutova´ny naprˇ. elektrofore´za, roztokove´ metody, Vapour-Liquid-Solid.
Pro kontrolu depozice v laboratorˇ´ıch U´FI byl vytvorˇen program v prostrˇed´ı Lab-
VIEW, ktery´ bude da´le rozsˇiˇrova´n.
Elektrodepozic´ı byly prˇipraveny Ag, Cu a Ni-H (nano)dra´ty, ktere´ byly charak-
terizova´ny rastrovac´ı elektronovou mikroskopi´ı i mikroskopi´ı atoma´rn´ıch sil (bez-
kontaktn´ı mo´d). Pro analy´zu pole nanodra´t˚u nen´ı AFM prˇ´ıliˇs vhodne´, protozˇe prˇi
meˇrˇen´ı topografie dra´t˚u cˇn´ıc´ıch z podkladu nen´ı mozˇne´ prˇesneˇ charakterizovat jejich
geometrii. Je proto nutne´ kombinovat z´ıskane´ vy´sledky s dalˇs´ımi signa´ly poskyto-
vany´mi AFM a porovna´vat je s vy´sledky z elektronove´ho mikroskopu.
Elektrodepozice je relativneˇ jednoducha´ a levna´ metoda pro prˇ´ıpravu velke´ho
mnozˇstv´ı nanodra´t˚u, a to jak pole usporˇa´dany´ch nanodra´t˚u, tak i volny´ch na-
nodra´t˚u. Vyzˇaduje nevodivou sˇablonu a vhodny´ elektrolyt slouzˇ´ıc´ı jako prekurzor de-
ponovane´ho materia´lu, ktery´ mus´ı by´t (polo)vodivy´. Lze tedy prˇipravovat nanodra´ty
kov˚u, polovodicˇ˚u, vodivy´ch oxid˚u a polymer˚u (naprˇ. polyanilin, polypyrrol). Da´le je
mozˇne´ vhodny´m slozˇen´ım elektrolytu a zmeˇnou elektrodove´ho potencia´lu vytva´rˇet
slitiny (u kov˚u), kompozity a heterostruktury (multivrstvy).
V budoucnu se pla´nuje pokracˇovat v experimentech s elektrodepozic´ı strˇ´ıdavy´m
proudem, prˇi depozici stejnosmeˇrny´m proudem budou vyuzˇ´ıva´ny sˇablony vyrobene´
kolegou Toma´sˇem Lednicky´m, ktere´ jsou mnohem kvalitneˇjˇs´ı nezˇ komercˇneˇ dostupne´
sˇablony Anopore Anodisc. Pozornost bude veˇnova´na prˇ´ıpraveˇ nanodra´t˚u o de´lka´ch
100 nm a me´neˇ, ktere´ jsou velmi obt´ızˇneˇ prˇipravitelne´ litograficky´mi metodami.
Zamy´sˇlena je take´ analy´za chemicke´ho slozˇen´ı pole nanodra´t˚u pomoc´ı X-ray Photo-
electron Spectroscopy. Ve spolupra´ci se skupinou doc. Ing. Jaromı´ra Huba´lka, Ph.D
bude da´le rˇesˇeno potlacˇen´ı shlukova´n´ı nanodra´t˚u, ktere´ zvla´sˇteˇ v prˇ´ıpadeˇ pol´ı na-
nodra´t˚u omezuje jejich pouzˇitelnost jako (bio)senzoru.
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SEZNAM POUZˇITY´CH ZKRATEK
AC Alternating Current,
CVD Chemical Vapour Deposition,
AFM Atomic Force Microscope/Microscopy,
CD Compact Disc,
CPE Constant Phase Element,
CE Counter Electrode,
DNA DeoxyRibonucleic Acid,
D Dimension(al),
DC Direct Current,
DW Distilled Water,
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis,
EDS/EDX Energy Dispersive X-ray Spectroscopy,
FIB Focused Ion Beam,
GPIB General Purpose Interface Bus,
HOPG Highly Oriented Pyrolytic Graphite,
IHP Inner Helmholtz Plane,
IPA IsoPropylAlkohol,
MOCVD MetalOrganic Chemical Vapor Deposition,
MBE Molecular Beam Epitaxy,
OHP Outer Helmholtz Plane,
PVD Physical Vapour Deposition,
PECVD Plasma-Enhanced Chemical Vapour deposition,
pH Potential/Power of Hydrogen,
PMMA PolyMethylMetAkryla´t,
PP PolyPropylen,
PS PolyStyren,
PDF Portable Document Format,
RE Reference Electrode,
RPM Revolutions Per Minute,
SCE Saturated Calomel Electrode,
SEM Scanning Electron Microscope/Microscopy,
SAM Self-Assembly Monolayer,
SE Sense Electrode,
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SHE Standard Hydrogen Electrode,
U´FI U´stav Fyzika´ln´ıho Inzˇeny´rstv´ı,
VLS Vapour-Liquid-Solid,
VSS Vapour-Solid-Solid,
WE Working Electrode,
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy.
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A MOLARITA VS MOLALITA
Pro vyja´drˇen´ı slozˇen´ı roztok˚u (obsahu la´tek v roztoku) se kromeˇ hmotnostn´ıho,
mola´rn´ıho cˇi objemove´ho zlomku pouzˇ´ıvaj´ı take´ mola´rn´ı a mola´ln´ı koncentrace.
Mola´rn´ı koncentrace (molarita) c
Mola´rn´ı koncentrace cA la´tky A v roztoku je definova´na jako pomeˇr la´tkove´ho
mnozˇstv´ı la´tky nA a objemu cele´ho roztoku V:
cA =
nA
V
. (A.1)
V praxi pouzˇ´ıvany´m rozmeˇrem je mol/l, cˇasto oznacˇova´n jako M.
Mola´ln´ı koncentrace (molalita) b
Mola´ln´ı koncentrace bA la´tky A v roztoku uda´va´ pomeˇr la´tkove´ho mnozˇstv´ı la´tky
nA a hmotnosti rozpousˇteˇdla mr :
bA =
nA
mr
. (A.2)
Jednotkou molality je mol/kg.
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B POURBAIXU˚V DIAGRAM PRO MEˇDˇ
Obra´zek B.1: Pourbaix˚uv diagram stability pro syste´m Cu-O-H (vodny´ roztok s Cu
kationy) za atmosfe´ricke´ho tlaku, teploty 298,15 K, jednotkove´ aktivity, molality Cu
10−4 mol/kg (podobna´ koncentrace jako v experimentu provedene´m v te´to pra´ci).
Pa´s ohranicˇeny´ cˇa´rkovany´mi u´secˇkami znacˇ´ı oblast stability vody (nedocha´z´ı k elek-
troly´ze vody). Zdroj: http://www.crct.polymtl.ca/ephweb.php, [cit. 2012-05-23].
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C VY´ROBA SˇABLONY-PORE´ZNI´ ALUMINY
Na´sleduje popis vy´roby vlastn´ıch sˇablon anodizac´ı hlin´ıkove´ho substra´tu provedene´
v laboratorˇi LabSensNano a ztencˇova´n´ı vrstvy barie´ry pro usnadneˇn´ı elektrodepozice
strˇ´ıdavy´m proudem (AC).
C.1 1. sˇablona pro AC elektrodepozici
Kv˚uli u´sporˇe materia´lu byla upravena drˇ´ıve vyrobena´ sˇablona, ktera´ p˚uvodneˇ nemeˇla
slouzˇit k AC elektrodepozici, ale byla soucˇa´st´ı pokus˚u o prˇ´ıpravu sˇablon defino-
vany´ch rozmeˇr˚u prova´deˇny´ch spolecˇneˇ s kolegou Toma´sˇem Lednicky´m v laboratorˇ´ıch
LabSensNano.
Jako substra´t byla pouzˇita va´lcovana´ hlin´ıkova´ fo´lie 100×100 mm2 (99,999 %
Al) od firmy Goodfellow Cambridge Ltd. Ta byla po nastrˇ´ıha´n´ı na mensˇ´ı kousky
(cca 100 mm2) nejdrˇ´ıve odmasˇteˇna v acetonu a elektrolyticky lesˇteˇna ve vychlazene´
(8 ◦C) smeˇsi HClO4:C2H5OH (pomeˇr objemu˚ 1:4) prˇi napeˇt´ı 22 V (Al plech slouzˇ´ı
jako anoda, + po´l) a za silne´ho mı´cha´n´ı roztoku. Jako protielektroda byl pouzˇit Au
pl´ıˇsek o podobne´ plosˇe. Mezi kazˇdy´m krokem prˇ´ıpravy Al substra´tu byl proveden
oplach destilovanou vodou.
Na vzorek byl pomoc´ı techniky spincoating nanesen nevodivy´ negativn´ı foto-
rezist SU-8 a pomoc´ı masky vytiˇsteˇne´ na pr˚uhledne´ fo´lii byly UV (UltraViolet)
litografiı prˇipraveny kruhove´ oblasti o pr˚umeˇru cca 1 cm, ktere´ nebyly pokryty re-
zistem (+ mı´sto pro vodivy´ kontakt). Prˇed nanesen´ım rezistu byla provedena tzv.
prˇedanodizace, kra´tka´ anodizace (elektrolyt: 0,5M kyselina sˇt’avelova´, 11 ◦C, 60 V,
zlata´ protielektroda, Al substra´t jako anoda), d´ıky ktere´ se vytvorˇila pore´zn´ı vrstva
zlepsˇuj´ıc´ı prˇilnavost rezistu k substra´tu.
Samotna´ anodizace byla provedena v 0,3M kyselineˇ sˇt’avelove´, prˇi 10 ◦C, 60 V, po
dobu 140 min za magneticke´ho mı´cha´n´ı. Anodizace prob´ıhala prˇednostneˇ na mı´stech
nepokryty´ch rezistem, avsˇak vrstva rezistu byla narusˇova´na a pozdeˇji docha´zelo
k anodizaci i v jiny´ch cˇa´stech vzorku (ale v mensˇ´ı mı´ˇre).
Po neˇkolika ty´dnech byl vzorek upraven pro potrˇeby AC elektrodepozice. Nej-
prve byl lepta´n v roztoku CrO3 (jed) v H3PO4 (prˇ´ıprava 100ml roztoku naprˇ. 5 ml
koncentrovane´ kyseliny, 3 g oxidu a doplnit destilovanou vodu na 100 ml) 4 min prˇi
teploteˇ kolem 60 ◦C. Da´le byl znovu anodizova´n 5 min prˇi 40 V a 10 ◦C. Anodi-
zace pak pokracˇovala prˇi snizˇuj´ıc´ım se anodizacˇn´ım napeˇt´ı (-2 V/min do 18 V, pak
-1 V/min do 8 V). Konecˇna´ hodnota napeˇt´ı 8 V byla udrzˇova´na po dobu 10 min. Po-
stupne´ snizˇova´n´ı vedlo ke ztencˇova´n´ı vrstvy barie´ry oddeˇluj´ıc´ı substra´t od pore´zn´ı
vrstvy. Konecˇne´ anodizacˇn´ı napeˇt´ı by meˇlo odpov´ıdat tlousˇt’ce barie´ry cca 10 nm.
Pro lepsˇ´ı vy´sledky by bylo vhodneˇjˇs´ı vyzˇ´ıhat substra´t, prove´st tzv. dvoukroko-
vou anodizaci, prˇi ktere´ se vrstva oxidu vytvorˇena´ v prvn´ım kroku zcela odlepta´,
avsˇak v Al substra´tu se tak vytvorˇ´ı d˚ulky, v nichzˇ pak ve 2. kroku prob´ıha´ r˚ust
po´r˚u, cozˇ vede k veˇtsˇ´ı usporˇa´danosti vyrobene´ sˇablony. Ztencˇova´n´ı barie´ry take´ mus´ı
by´t rychlejˇs´ı a konecˇna´ hodnota anodizacˇn´ıho napeˇt´ı udrzˇova´na kratsˇ´ı dobu, jinak
docha´z´ı k vy´razne´mu nezˇa´douc´ımu veˇtven´ı po´r˚u na neˇkolik mensˇ´ıch. Tyto defekty
pak prˇeb´ıraj´ı i nanodra´ty nadeponovane´ do sˇablony.
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C.2 Sˇablona vytvorˇena´ anodizac´ı v H2SO4
Hlin´ıkovy´ substra´t byl upraven jako v prˇ´ıpadeˇ C.1 (odmasˇteˇn´ı, lesˇteˇn´ı). Anodizace
prob´ıhala v aparaturˇe LabSensNano, kdy anodizovanou cˇa´st substra´tu vymezila de-
pozicˇn´ı hlava. Jako elektrolyt byla tentokra´t pouzˇita 0,3M kyselina s´ırova´. Parame-
try depozice: 11 ◦C, pr˚utok elektrolytu aparaturou 60 ml/min, 0,3M H2SO4, 30 min,
25 V, protielektroda (katoda) z korozivzdorne´ oceli. Na´sledovalo ztencˇova´n´ı barie´ry
vlivem snizˇova´n´ı anodizacˇn´ıho napeˇt´ı (-2 V/min do 17 V, pak -1 V/min do 6 V),
konecˇna´ hodnota 6 V byla opeˇt udrzˇova´na 10 min.
Takto vytvorˇena´ sˇablona jizˇ vypadala mnohem le´pe (viz obr. 5.11), nezˇ komercˇn´ı
sˇablony Anopore anodisc (obr. 5.1 a 5.2). Avsˇak sta´le je zapotrˇeb´ı optimalizovat
a zrychlit proces ztencˇova´n´ı barie´ry.
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D OBSAH PRˇILOZˇENE´HO CD
• elektronicka´ verze bakala´rˇske´ pra´ce,
• program pro rˇ´ızen´ı depozice,
• informace o programu (Readme).
Kromeˇ elektronicke´ verze te´to pra´ce ve forma´tu PDF (Portable Document For-
mat) obsahuje CD program pro rˇ´ızen´ı depozice za konstantn´ıho proudu vytvorˇeny´
v prostrˇed´ı LabVIEW verze 8.5. Program slouzˇ´ı k ovla´da´n´ı proudove´ho zdroje Kei-
thley 6621 a nanovoltmetru Keithley 2182A umı´steˇny´ch v laboratorˇ´ıch U´FI. Program
umozˇnˇuje nastavit hodnotu konstantn´ıho proudu (100 fA azˇ 105 mA), napeˇt’ove´ ome-
zen´ı, dobu depozice a da´le take´ vycˇ´ıta´n´ı hodnot napeˇt´ı na elektroda´ch a za´pis dat
do textove´ho souboru. V budoucnu se uvazˇuje o vycˇ´ıta´n´ı hodnot napeˇt´ı v rea´lne´m
cˇase a jejich vykreslova´n´ı do grafu.
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